Heft 3 


und allgemeine 
her Chemie 


Gegriindet von Kriss, fortgesetzt von RicHarp Lorenz 
eh Unter Mitwirkung von 
= Aachen, Niets BjERRuM-Kopenhagen, J. N. BRONSTED- 
en Kopenhagen, F. W. CLARKe-Washington, A. CLAssen-Aaghen, W. E:ret- 
on Berlin-Dahlem, FRANz R-Dresden, 
r- F. HABerR-Berlin-Dahlem, G. von HEvEsy:- OFMANN- 
Berlin - Charlottenburg, O. HONIGs GER-Gro- 
ningen, E. JANECKE- REMANN - Graz, 
N. S. KuRNAKow- Meyer-Breslau, 
Konigsbe | . PRANDTL-Miinchen, E. H. 
FELD-Berl - Berlin, 0. - Breslau, % SCHENCK - Min- 


(Lahn), M, TRAUTZ- Heidelberg, C. TuBanpt- Halle, H. WARTENBERO- 
Danzig-Langfuhr, R. F. Weincanp -Wirzburg, L. WOHLER- Darmstadt 


@ 


herausgegeben von 


-  G.Tammann und Wilhelm Biltz 


Géttingen Hannover und Gottingen 


LEIPZIG « VERLAG VON LEOPOLD VOSS 


Die Zeitschrift erscheint in zwanglosen feften von verschiedenem Umfang. 4 tlefte bilden 
stets einen Band. Der Abonnementspreis betrdgt pro Band Rm. 20.— 
Porto: Inland Rm. —.60, Ausland Rm. —.80 


Ausgegeben am 29. September 1931 


= > 
x 
~ 
fiir 
=" 
¥ 
2 
. 
ot 
x 

= 
« 
34449 
U 
‘4 
4 ‘7 4 
% 


II 
Adresse fir Manuskriptsendungen ist auf S.3 des Umschlags angegeben 


Inhalt 


Den Arbeiten ist in Klammern das Datum des Einlaufes bei der Redaktion beigefiigt 


G. TAMMANN und E. Brauns-Géttingen: Das Verhalten von Gold und 
seinen Legierungen mit Silber und Kupfer gegen Salpetersiure und 
Schwefelsiiure. Mit 2 Figuren im Text. (30. Juli 1931)... . . 209 


Tara Barat-Caleutta (Indien): Arsenooxalsiiure und ihre Salze. I. 
H.v.WARTENBERG-Danzig: Die Bildungswirme von Fluoroxyd.(12.Juli 1931.) 235 
A. Cu. Vournazos-Athen: Hydraulischer und weiBer Magnesiazement. 
WILHELM JANDER und ErNA HOFFMANN-Wiirzburg: Reaktionen im festen 
Zustande bei héheren Temperaturen. (VIII. Mitteilung.) Die Be- 
stimmung von Reaktionsgeschwindigkeiten bei Umsetzungen, die mit 
einer Gasabgabe verbunden sind. Mit 5 Figuren im Text. (7. Julil931.) 245 


GERHART JANDER und Avcust WINKEL-Géttingen: Uber amphotere Oxyd- 
hydrate, deren wiBrige Lésungen und kristallisierende Verbindungen. ° 
XII. Mitteilang. Hydrolysierende Systeme und ihre Aggregations- 
produkte mit besonderer Beriicksichtigung der Erscheinungen in 
wiibrigen Aluminiumsalzlisungen. Mit 6 Figuren im Text. (1. Au- 

BertHa SisskinD und I. Untersuchungen iiber 
die Léslichkeit der Gase. 1. Mitteilung: Léslichkeit des Argons unter 
hohen Drucken. (20. August 1931.) . 

GUn™mier, ALFoNS KorowskI und Hersert Ledu-Berlin: Die Er- 
mittelung des Basizititsverhiltnisses von Samarium und Gadolinium 
durch quantitative Réntgenanalysen. Mit einer Figur im Text. 

A. Sieverts und Ernst Lupwia MOLLER-Jena-Diisseldorf: Das reziproke 
Salzpaar MgCl,, Na,(NO,),, H,O. Ll. Mit 10 Figuren im Text. 


257 


279 


287 


Bei der Redaktion eingegangene Arbeiten: 


V. Kinesew: Uber die Dampfdrucke der gesiittigten Salzlisungen. (6. Sep- 
tember 1931.) 

A. Steverts und H. Brtnrxa: Uber die: Fillung von Platinmohr. (8. Sep- 
tember 1931.) 

A. Sreverts und H. Brtnine: Die Aufnahme von Wasserstoff durch Platin- 
mohr. (10. September 1931.) 

K. Fiscuseck: Uber die unabhingige Beweglichkeit von Ionen und Atomen 
in festen Stoffen. (12. September 1931.) 

P. Ray und S. Gupra: Eine neue Art komplexer Platinverbindungen. (13. Sep- 
tember 1931.) 

O. Rurr und R. Keim: Fluorierung der Verbindungen des Kohlenstoffs. 
(19. September 1931.) 

G. Janrscu, N. SKALLA und H. Jawurex: Uber die Halogene des Ytterbiums. 
(20, September 1931.) 

Die Arbeiten werden in der Reihenfolge ihres Einlaufes abgedruckt, so- 
weit nicht durch die Anfertigung von Figuren oder durch nicht rechtzeitige 
Riicksendung der Korrekturen Verzégerungen eintreten. - 


4 
at 
ms 
7 
# 
‘ \ 
~ 
4 
bs 
~ 
“4 
| 
ara a 
ae 
“¢€ 


G. Tammann u. E. Brauns. Verhalten von Gold u. seinen Legierungen usw. 209 


Das Verhalten von Gold und seinen Legierungen mit Silber 
und Kupfer gegen Salpetersdure und Schwefelsdure 


Von G. TAMMANN und E. Brauns 
Mit 2 Figuren im Text 


Es konnte friiher!) gezeigt werden, dab die Legierungen des 
Goldes mit Silber und Kupfer bei zehnstiindiger Behandlung mit 
47,50°/,iger kochender Salpetersiure, welche mehr als 0,50 Mol Au 
enthalten, sehr viel kleinere Gewichtsverluste zeigen als die mit weniger 
als 0,50 Mol Au. Die Angreifbarkeit dieser Mischkristalle wachst 
beim Unterschreiten des Goldgehaltes von 0,50 Mol ganz auberordent- 
lich stark an. 

Die Resultate dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle 
wiedergegeben, aus der zu ersehen ist, daB die Legierungen mit mehr 
als 0,50 Mol Au pro 10 em? Oberfliche Gewichtsverluste erleiden, 
die besonders im weichen Zustande zwischen 2,8 und 0,3 mg schwanken. 
Bei diesen Versuchen wirbelten die Plaittchen in der kochenden Siure 
hin und her, und eine mechanische Abnutzung derselben war nicht 
ausgeschlossen. 

Gewichtsabnahmen pro 10 cm? bei 115° 


Gold-Silberplattchen Gold-Kupferplattchen 

Mol Gold hart weich Mol Gold shart weich 

in g in g in g in g 

0,831 0,007 0,0028 0.741 0,018 0,003! 

0,687 0,0056 0,0015 0,584 0,0083 00030 

0,622 0,0067 0,0017 0,429 0,1788 0.0214 
0.505 | 0.0006 0,0003 | 
0.452 00,0228 0,0085 | | 


Die Gewichtsverluste, welche die Goldlegierungen beim Bbe- 
handeln mit Schwefel- oder Salpetersiiure erleiden, kénnen durch 
Benutzung der Mikrowaage sehr viel genauer bestimmt werden, als 
friiher angestrebt wurde. Daher ist es méglich, die beiden folgenden 
Fragen mit einer erheblichen Genauigkeit zu beantworten. Erstens: 


1) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 52. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 200. l4 
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liegt die Einwirkungsgrenze der Saure auf die Gold—Silber- und Gold- 
Kupferlegierungen bei 0,50 Mol Au, und zweitens: von welcher Tempe- 
ratur an wird die innere Diffusion in diesen Legierungen merklich ? 

Vor diesen Untersuchungen war aber noch zu entscheiden, ob 
auch das reine Gold von den genannten Saéuren angegriffen wird. 
Denn eine scharfe Einwirkungsgrenze kann nur dann auftreten, wenn 
das betreffende Agens auf die eine Komponente des Mischkristalls 
nicht einwirkt. 

Das Versuchsverfahren und seine Fehler 


Das Gold und seine Legierungen mit angegebenen Prozent- 
gehalten wurden in Form von Plattchen von Herrn Dr. L. Nowack 
(Pforzheim, Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt) uns zur Ver- 
figung gestellt. Aus diesen Legierungen im harten Zustande wurden 
Plattchen von 1,55 0,05 em geschnitten. Je fiinf Plattchen konnten 
auf einen Glasrahmen gestellt und in die betreffende Saure getaucht 
werden. Nach je 2stiindiger Einwirkung wurden sie aus der Séure 
entfernt, mit destilliertem Wasser abgespilt, tiber P,O; im Exsik- 
kator getrocknet und auf der Mikrowaage der Gewichtsverlust 
bestimmt. 

‘in Skalenteil der Mikrowaage von Sartorius in Géttingen ent- 
sprach 0,01 mg, es konnte daher das Gewicht bis auf 0,001 mg be- 
stimmt werden. Der mittlere Wagungsfehler bei einer Temperatur- 
schwankung von héchstens + 8° wihrend eines Tages im Wagungs- 
raum betrug +-0,0016 mg. 

Ks war die Frage zu entscheiden, welche Schwankungen des 
Gewichtes der Legierungsplittchen, Ag-Au, zu verzeichnen sind, 
wenn sie ahnlich wie bei den spiterhin zu beschreibenden Versuchen 
hbehandelt werden, wobei sie nur kurze Zeit der Einwirkung der Séure 
ausgesetzt waren. Die Plaittchen wurden zuerst in konzentrierte 
Schwefelsiure getaucht, sofort herausgezogen, mit destilliertem 
Wasser abgespiilt, iber P,O; im Exsikkator getrocknet und daraui 
gewogen. Die Gewichte nach je einer solchen Behandlung sind in 
der folgenden Tabelle angegeben. 


*/. Mol Au */, Mol Au 2/. Mol Au 
4.101725 16 3.643239 3,6 3,084541 | 24 
28 14 34 | 1/4 38 
27 | Of 330s 24 37 | «16 
2% | 26 36 (O06 
29 | 24 35 40 | 
Mittel = 26,6 +1,68 Mittel = 35,4 +1,68 Mittel = 38,6 +1.52 


Mittel aus den mittleren Abweichungen = +. 0,00163 mg 
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Das Mittel aus den mittleren Abweichungen unterscheidet sich 
nicht merklich von dem mittleren Wagungsfehler. 


Es kommen also die Oberflichen der Plittchen nach der be- 
-chriebenen Behandlung wieder in ihren Anfangszustand. Das (e- 
wicht der auf ihnen befindlichen festen Schicht und der ab- 
sorbierten Gasschicht hatte sich also innerhalb der Wigungs- 
fehler nicht geandert, und auch die Legierung mit 2/, Mol Au 
hatte der kurzen Einwirkung der konzentrierten Schwefelsiure 
widerstanden. Wenn dagegen die Gold—Silberlegierungen bei 100° 
je 2 Stunden mit konzentrierter Schwefelsiiure behandelt waren, so 
waren die Schwankungen ihrer Gewichtsabnahmen 4,6mal so grof 
als die Wagungsfehler. 


In der folgenden Tabelle sind die Gewichtsabnahmen pro 10 em? 
Oberflaiche in 0,001 mg fiir je drei Gold—Silberplittchen nach je 
2stiindiger Behandlung mit konzentrierter Schwefelsiure bei 100° 
angegeben, neben diesen sind ihre Mittel aufgefiihrt. Die mittleren 
Abweichungen von diesem Mittel wurden wieder gemittelt, und diese 
Mittel sind 4,6mal gr6Ber als die Wagungsfehler. 


6/,Mol Au bei 100° /,Mol Au bei 100° | */, Mol Au bei 100° 
|  Mittel | Mittel 


43 58 57 | 53 110/108 100 106 4,0] 96 122 178 132 30,6 
2 2 03] 56, 89 72 72/110] 84 80 98 87 7,0 
3.5 5 4 10] 41) 51) 47 46 36/60 63 63 62 13 
| 


40, 5 3 16 160] 39) 47) 25 37) 80/67 61 59 62 30 
0/22; 7 10 | 83] 48| 49| 34 | 44) 63] 37) 47 48 44 46 
12| 6 | 28 | 15 | 83) 

+6.7 +93 


Mittlerer Versuchsfehler = + 0,0075 mg 


Dieses Resultat ist wohl dahin zu deuten, daB nach dem Angriff der 
Oberflaiche durch die Behandlung der Plattchen diese ihre Oberfliche 
und damit die auf ihnen befindlichen festen und absorbierten Gas- 
schichten sich veraindert haben. 


Sehr geringe Gewichtsverluste der Plaittchen kénnen nicht 
gleichgesetzt werden den von ihnen abgegebenen Mengen an Silber 
oder Kupfer, denn auch das Gold kann in Lésung gehen. Anderer- 
seits darf aber auch nicht angenommen werden, daf die beiden 
Metalle der Legierungen in Mengen in Losung gehen, in denen sie in 
der Legierung vorhanden sind, da das unedlere Metal! das in Losung 


gcehende Gold fallen kann. 
14* 
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Die Einwirkung von Schwefelsdure auf Gold 


In konzentrierter Schwefelsiure von Temperaturen unter 250° 
nimmt das Gewicht von Goldplittchen im Verlauf von 2 Stunden 
nicht merklich ab. Bei 300° tritt aber eine merkliche Gewichtsabnahme 
ein. Diese Gewichtsabnahme bei 300° verschwindet, wenn dieselbe 
Schwefelsiure zuvor 2 Stunden lang im Sieden erhalten wird. Wenn 
aber bei 300° die gekochte Schwefelsaure langere Zeit auf Goldplattchen 
wirkt, so tritt mit der Zeit wieder eine Gewichtsabnahme der Gold- 
plittchen ein. Es bildet sich also mit der Zeit in der Schwefelsiure 
bei 300° ein Stoff, welecher die Auflésung des Goldes begiinstigt. 


Je drei Goldplittchen von 17 em? Oberfliche und 0,1 mm Dicke 
wurden, auf einem Glasrahmen stehend, in erhitzte konzentrierte 
Schwefelsiure getaucht. Nach je 2 Stunden Kinwirkungsdauer wurden 
sie aus der Schwefelsiure entfernt, mit destilliertem Wasser sorgfialtig 
abgespult, in einem Exsikkator iber P,O, getrocknet und ihr Gewicht 
von neuem auf der Mikrowaage bestimmt. 


In einer konzentrierten Sechwefelsiure von Kahlbaum, die 
Chloride, salpeter- und salpetrigsaure Salze nicht enthielt und zuvor 
nicht erhitzt war, ergaben sich bei je 2stiindiger Kinwirkungsdauer 
folgende Gewichtsabnahmen fiir je drei Goldplaittchen in 0,001 mg 
pro 10 em® Oberfliche. Mit Pluszeichen sind die Gewichtszunahmen 
bezeichnet, deren Betriage noch innerhalb der Wagungsfehler liegen. 


Bei 200° 2500 300° 
Mitte | ‘Mittel | Mitte! 
2/42} 4+2| +1 |+2| 7] 3 | 16| is | 16 
mr id 2 | 18/15 | 19 
21/42] 116 9 6 | 33 | 39 35 | 36 
19 | 20 


1/42] 2 Jun | | n o4 | o2 | 87 


Bei 200° liegen die Gewichtsverluste bei 6stiindiger Einwirkung 
der Schwefelsiure noch innerhalb der Fehlergrenze von +0,007 mg. 
Bei 250° uberschreiten die Gewichtsabnahmen schon ein wenig die 
Fehlergrenze. Bei 300° sind die Gewichtsverluste der Goldplattchen 
schon bedeutend gréBer. Die Gewichtsabnahme betrigt im Mittel 
0,091 mg fir die Eimwirkungsdauer von 8 Stunden. 


Kocht man vor dem Eintauchen der drei Goldplittchen die 
Schwefelsiure wihrend der in folgender Tabelle angegebenen Zeiten 
und laBt sie dann 2 Stunden bei 300° auf die Goldplattchen einwirken, 
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-«o nehmen die Gewichtsverluste der Goldplittchen mit zunehmender 


Zeitdauer des Aufkochens ab. 
Bei 300° 


Zeit des | Gewichtsverluste Zeit des Gewichtsverluste 
Siedens der in 0,001 mg pro 10 cm?*] Siedens der in 0,001 mg pro 10 em* 
Schwefelsiure wahrend je zwei Stunden | Schwefelsiure wahrend je zwei Stunden 


0.5 Stunden 10 9 12 2,0 Stunden 3 4 0 
05 5 8 8 2.0 0 0 0 


Eine 2 Stunden lang zuvor gekochte Schwefelsiure ist bei 300° 
auf die Goldplaittchen ohne nachweisbare Einwirkung. Nach je 
2stiindiger Behandlung mit derselben Schwefelsiure ergab sich ein 
Gewichtsverlust von 0,001 mg. In den darauffolgenden drei Behand- 
lungen mit derselben Séure wurden langsam zunehmende Gewichts- 
verluste von 0,002, 0,005 und 0,010 mg festgestellt. Durch lingeres 
Aufkochen verliert die Schwefelsiure die Fahigkeit, Gold zu lésen. 
Beim Erhitzen auf 300° kehrt diese Fahigkeit langsam wieder zuriick. 

Um bei noch héherer Temperatur die Kinwirkung von Schwefel- 
siure auf Gold zu bestimmen, wurde die Schwefelsiure 2 Stunden 
lang nach Zusatz von 50°/, Natriumsulfat bei 350° gekocht, darauf 
auf 345° abgekiihlt. Nach je 1stiindiger Einwirkung bei 345° ergaben 
sich die Gewichtsverluste von 0,032 und 0,078 mg pro 10 em? Ober- 
flache. Mit der Zeit wichst auch hier der Gewichtsverlust, der sehr 
bedeutend gréBer ist als bei 300°. 

Zur Deutung der beschriebenen Befunde ist folgende Angabe 
von LEHNHER von Bedeutung. LeHnueER!) gab an, dafi oxydierende 
Stoffe wie Nitrate, Permanganate und Superoxyde, gelést in kon- 
zentrierter Schwefelséure, die also Sauerstoff entwickeln, schon bei 
20° Spuren von Gold, bei erhéhter Temperatur merkliche Mengen 
von Gold lésen. Diese Angabe wird durch folgenden Versuch bestitigt. 
Bringt man in 100 konzentrierte Schwefelsiure 10g Bleisuper- 
oxyd, erhitzt das Gemenge auf 200°, so verliert ein Goldplattchen 
mit 10 em? Oberflache in dieser Saéure 1,364 mg. 

Leitet man durch die Schwefelsiure bei 250° einen staubfreien 
Luftstrom, so 14Bt sich im Wasser, durch welches dieser Luftstrom 
perlte, schweflige Siéiure nachweisen. Bei 250° gibt die Schwefel- 
siure schon merkliche Mengen von schwefliger Saéure und Sauer- 
stoff ab. Dieser Sauerstoff in statu nascendi kann ebenso wirken, 
wie der aus einem starken Oxydationsmittel stammende Sauerstoff. 


') V. Lennuer, Journ. Am. Soc. 26 (1904), 550. 
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Die Einwirkung der ungekochten Schwefelsdure auf Gold-Silberlegierungen 


Konzentrierte Schwefelsiure wirkt schon bei 100° ziemlich stark 
auf Silberplittchen. Wahrend einer einstiindigen Behandlung bei 
100° nahm das Gewicht eines Silberplittchens pro 10 em? Ober- 
fliche um 144 mg ab. Bei 150° lést sich ein Silberplattchen von 
0,5 mm Dicke und 14 em? Oberfliche in 30 Minuten unter Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd vollstindig auf. Das Silber wird 
also in konzentrierter Schwefelsdéure schon bei 100° stark angegriffen, 
waihrend Gold bei dieser Temperatur noch nicht angegriffen wird. 


a) Die Einwirkung auf harte Gold—-Silberlegierungen 


Die harten Gold—Silberlegierungen mit °/,, 4/, und ?/, Mol Au 
zeigen schon bei 100° deutliche Gewichtsverluste, die mit der Zah| 
der Behandiungen abnehmen. Analoges gilt fiir die 4/,- und %,- 
Plittchen bei 150 und 200° Bei diesen Temperaturen wirkt un- 
gekochte Schwefelsiure auf Gold noch nicht ein. Die Gewichts- 
verluste wachsen mit zunehmendem Silbergehalt etwas schneller 
als proportional an. Ganz anders verhalten sich die */,-Plattchen 
bei 150°, bei denen die Gewichtsverluste mit aufeinander folgenden 
Behandlungen nicht abnehmen, sondern zunehmen, weil hier der 
Angriff der Siiure besonders stark ist und dadurech die Oberfliache 
stark aufgerauht wird. 

Entsprechend den nicht unerheblichen Gewichtsabnahmen hatte 
sich das Aussehen der Plittchen merklich verindert. Die °/, Plattchen 
zeigten erst nach den Behandlungen von 200° an einen Anflug von 
feinem Gold. Auf den 4/,-Plittchen traten dunkle Streifen in der 
Walzrichtung nach der Behandlung iiber 150° auf, und die 
2/, Plittchen zeigten diese Streifen schon nach der Behandlung 
bei 100°. 

In folgender Tabelle sind die Gewichtsverluste in 0,001 mg von 
je 3 Plattchen gleicher Zusammensetzung nach je 2stiindiger Be- 
handlung angegeben, wobei jedesmal die Schwefelséure erneuert 
wurde. Die mit dem Zeichen + versehenen Zahlen geben Gewichts- 
zunahmen an. 

Die Gewichtsverluste der Plattchen nehmen bei allen Tempe- 
raturen mit aufeinander folgenden Behandlungen erheblich ab. Es 
ist bemerkenswert, daB nach den Behandlungen bei 100° dasselbe 
Plittchen, wenn es in die héher erhitzte Saéure gebracht wird, wieder 
eine starke Gewichtsabnahme “zeigt, die dann mit den folgenden 
Behandlungen abnimmt. Bei gleichen Temperaturen wachsen die 
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0,4998 Mol Au= | —«<0.2501 Mol Au = 


0.7499 Mol Au = 
$4,57°/9 Au; 15,43°/, Ag 64,63/, Au; 35,379/, Ag | 37,83), Au; 62,17", Ag 
.-Plattchen | 4/.-Plattchen 2/.-Plattchen 
‘Mittel Mittel Mitte! 
bei 100° 


43 57 122 178 | 132 
+2 +3); +2 56) 89 | 72 | 84 80 98 87 
3| 5S 5 | 4) 41) 51 | 47 | 46 63 62 
40 5 3; 16; 39; 47 2 37.67 61 59 62 
0 22 7) 10 48) 49) 4437 


| | | 161 | 276 1915 2151 1882 1983 
33: 37 | 87 52 96 228 73 | 132 4130 46389 4575 4448 
| 166 | 100 | 126 5987 6431 6715 6378 


126; 125 130 127 223 | 290 140 | 218 
99 106 120 108 199 367 132 | 233 
70 69 70-164 217-86 | (156 
75 89 86 83 186) 328 150 | 221 
39 37 221108 
58 53 51 54 146 198 108 | 151 


22 37 39 


Gewichtsabnahmen der Plaittchen schneller an als die in ihnen ent- 
haltenen Zahlen der Silberatome. Bei den Plattchen mit */, Mol Au 
sind die Gewichtsabnahmen bei 100° nicht sehr viel gréBer als die 
bei den Plattchen mit 4/, Mol Au. Bei 150° wird der Unterschied 
der Gewichtsverluste der Plaittchen mit 4/, und */, Mol Au ganz 
auBerordentlich groB. 


b) Die Einwirkung auf weiche Gold—Silberlegierungen 


Um die harten Plattchen in den weichen Zustand iiberzufiihren, 
wurden sie nach Ausfiihrung der beschriebenen Versuche mit 
feinstem Schmirgelpapier abgerieben, dann 12 Stunden auf 910° er- 
hitzt. Hierbei hatten sich auf einem der 4/,-Plittchen und auf allen 
drei ?/,-Plittchen kleine Risse und Blasen gebildet, und daher sind 
die sie betreffenden Resultate in der Tabelle nicht angegeben. 


Bei je zweistiindiger Behandlung mit ungekochter Schwefelsaure 
zeigten die weichen Plittchen die in der Tabelle angegebenen (e- 
wichtsabnahmen. Die Schwefelsiure wurde nach jeder Behandlung 
der Plittchen erneuert. 
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0,7499 Mol Au = 84,57°/, Au, 15,43°/, Ag 0,4998 Mol Au = 64,63°/, Au 


| 35,37°/, Ag 
*/.-Plattchen | 4/.-Plattchen 
Mittel Mittel 
bei 100° 
32 32 30 31 61 63 62 
+1 0 0 +1 
2 l 2 2 2 3 | 3 
3 4 4 4 6 6 | 6 
bei 150° 
25 25 33 28 42 46 | 44 
15 11 17 14 28 35 | 32 
6 6 6 66hCU|”tsé82 37 35 
6 7 11 ll 
bei 200° 
15 18 33 22 «46 50 | 48 
+4 0 + 6 + 3 0 7 0 
+4 
2 3 4 | 23 
5 12 l 14 13 
bei 250° 
19 14 a3 | 18 34 59 | 47 
9 13 14 | 12 46 43 45 
0 ll Oo | 4 40 42 41 
3 6 Oo | 3 18 23 21 
23 19 22 | 21 48 38 43 
24 18 16 19 11 14 13 
16 18 12 15 17 233 | 20 
5 4 5 5 | S 15 | 12 
7 8 10 13 14 
bei 300° 
52 45 | 53 | 50 105 | 101 
47 | 44 47 sos 75 
36 48 | 41 42 83 
51 54 52 73 74 | 74 


Die Gewichtsverluste der weichen Plattchen sind bei allen 
‘'emperaturen sehr viel kleiner als die der harten, wie aus dem Ver- 
wleich der Fig. 1 leicht zu ersehen ist. Auch hier nehmen die Gewichts- 
abnahmen der Plittchen bei aufeinander folgenden Behandlungen 
stark ab. Wenn die Gewichtsabnahmen, wie bei den /,-Plaittchen, 
nach einer oder mehreren Behandlungen auf Betrige gesunken sind, 
die innerhalb der Fehlergrenze liegen, und das bei 100° behandelte 
Plattchen in einer Séure mit erhéhter Temperatur, 150°, behandelt 
wird, so nehmen die Gewichtsabnahmen wieder zu. 


Bei den 4/,-Plittchen sind die anfanglichen Gewichtsverluste bei 
100°, 150° und 200° doppelt so groB als bei den °%/,-Plaittchen. 
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Wahrend aber bei den °/,-Plittchen die Gewichtsverluste bei den 
zweiten und folgenden Behandlungen verschwindend klein werden, 
behalten sie bei den 4/,-Plaittchen bei 150 und 200° noch merkliche 
Werte. Bei 250 und 300° nehmen die Gewichtsverluste bei den 
‘/.-Plattchen mit der Zah] der Behandlungen deutlich ab. 


Harte Weiche 
Gold-Silberplattchen 


50 - 50 - 
2? 4 6 6 107 24 68 
250° 
150° 
150 - 5 - 200° 
100 Ne 
50 - 24 6 8 W 


Stunden — Stunden — 


Fig. 1 


Die Gewichtsverluste der einzelnen harten 4/,- Plaittchen 
schwankten ganz erheblich. Diese Schwankungen sind bei den 
weichen Plattchen auf die Fehlergrenze herabgesunken. Das Aus- 
sehen der weichen Plattchen hatte sich entsprechend der viel ge- 
ringeren Gewichtsabnahme zum SchluB der Versuchsreihe nicht 
merklich verandert, waihrend bei den harten Plattchen die zuvor 
beschriebenen Anderungen eingetreten waren. 

Diese Erfahrungen veranlaBten die EKinwirkung von Schwefel- 
siure auf Gold bei verschiedenen Temperaturen zu untersuchen. 
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Wie erwihnt, stellte sich dabei heraus, daB ungekochte Schwefel- 
siure stirker auf Gold wirkt als zuvor aufgekochte. Dementsprechend 
war zu erwarten, daB gekochte Schwefelsiure auch auf die Legierungen 
schwacher einwirken wiirde als ungekochte. 


Die Einwirkung von gekochter Schwefelsaure auf weiche Gold—Silberlegierungen 


Die in der vorigen Versuchsreihe behandelten weichen Plattchen 
mit ®, und 4/, Mol Au wurden noch einmal 2 Stunden auf 910° er- 
hitzt, um die geringen Konzentrationsunterschiede auszugleichen, 
die sich in der Nahe der Oberfliche durch die Abgabe von Silber 
gebildet hatten. 

Mit der zuvor 2 Stunden gekochten Schwefelsiure wurden die 
Behandlungen der weichen Gold—Silberlegierungen bei 100°, 150°, 
200° und 250° durehgefiihrt. Da mit der Zeit die Schwefelsiure 
beim Erhitzen auf 250° stirker anzugreifen beginnt, wurden die 
Behandlungen bei 300° mit einer Schwefelsiure vorgenommen, die 
wieder zuvor 2 Stunden gekocht worden war. 

In der folgenden Tabelle sind diese Gewichtsverluste der Gold— 
Silberlegierungen pro 10 cm? Oberfliche in 0,001 mg angegeben. In 


§4,57°/, Au 64,63°/, Au 
Gold. 0.7499 Mol Au = 15.439 Ag 0,4998 Mol Au = 35.379), Ag 
plattchen | */,-Plattchen | 4/,-Plattchen 
 Mittel  Mittel 
bei 100° 
0 8 7 6 oa 10 9 10 
+1 + 3 +1 +1 +2 | o | 0 0 
2 0 l 0 0 | +1 +2 +2 
2 1 2 2 
bei 150° 
2 0 6 | +3 2 
+1 +1 0 0 0 
2 2 3 2 3 
bei 200° 
20 25 63 57 60 
4 2 ll 10 ll 
2 4 7 6 7 
3 2 3 4 4 
bei 250° 
19 16 30 40 35 
13 28 20 24 
1 12 7 
7 8 18 17 18 
bei 300° 
31 33 85 82 84 
28 27 50 43 47 
26 ~ 27 53 54 54 
28 25 35 33 34 
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der Fig. 2 sind diese Gewichtsabnahmen durch Kreise bezeichnet, 
wihrend die Gewichtsabnahmen in ungekochter Schwefelsiure mit 


Kreuzen bezeichnet sind. Man 
ersieht, daB die Gewichts- /.-Plattchen */.-Plattchen 


abnahmen in der zuvor auf- 
gekochten Saure kleiner sind 50- 
als die in der ungekochten. gl 
Bei 100 und 150° sind s9- 2 4 6 6 
die Gewichtsabnahmen' der 250° 
Plattchen mit ®/, und 4/, Mol 24 68 4 6 
Au kleiner als die Wagungs- 50- 
fehler. Bei 200° tritt bei der 200" 
ersten Behandlung wieder eine 


b o8 Gewichtsab- 50 
abnorm groBe Gewichts 150°) 
700 


nahme auf, die aber bei den 
darauf folgenden stark ab- 


nimmt. 50 - 700° 
Erst von 250° an treten gu = 


Gewichtsabnahmen auf, die 
auch bei der zweiten und ihr 

Stunden — 
folgenden Behandlungen die Fig. 2 
Wagungsfehler tberschreiten. 


Vergleich der Gewichtsabnahmen bei der Einwirkung ungekochter und gekochter 
Sdure auf die weichen Legierungen 


Bei 100 und 150° ist die Gewichtsabnahme bei der Einwirkung 
der ungekochten Saure bei der ersten Behandlung sehr viel griéBer 
als bei den folgenden. Bei der Einwirkung der gekochten Siure 
tritt dieser Unterschied nicht mehr auf. Die Gewichtsabnahmen 
sind hier kleiner als die Wagungsfehler. 

Gold wird durch die ungekochte Sure bei 100 und 150° 
noch nicht merklich angegriffen, wohl aber, wenn es sich in einer 
Silberlegierung befindet. Die gréBere Gewichtsabnahme bei der Kin- 
wirkung der ungekochten Saure ist auf eine Lésung von Gold 
zuriickzufiihren, bei der jedenfalls ein Teil des in Lésung gehenden 
Goldes dureh Silber wieder ausgefallt wird, wodurch eine Ver- 
goldung der Legierung stattfindet, die dadurch bei den weiteren 
Behandlungen kleinere Gewichtsverluste aufweist. 


Bei 200° ist ein Unterschied in der Wirkung der gekochten und 
ungekochten Saéure nicht festzustellen, wahrscheinlich, weil die ge- 
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kochte Saéure nach vorhergehenden Behandlungen laingere Zeit nicht 
erneuert wurde und daher der ungekochten Saure ahnlich ge- 
worden war. 

Bei 250° beginnen die Gewichtsverluste bei aufeinanderfolgenden 
sehandlungen sich auszugleichen und bei 300° sind sie fiir das 
schon fast ausgeglichen. 


Die an die Oberflache der Legierung bei 300° diffundierende Silbermenge 

in gekochter Saure 

Aus den Gewichtsabnahmen der °/,-Plittchen bei 300° kann 
die an die Oberfliche derselben diffundierende Silbermenge be- 
rechnet werden. 

In der ungekochten Saure lésen sich in 8 Stunden von 10 cm? 
Oberfliche eines Goldplittchens 0,091 mg Gold. Die Legierung mit 
8). Mol Au miiBte, wenn Gold und Silber von ihr abgelést werden in 
Mengen, welche ihrer Zusammensetzung entsprechen, einen Ge- 
wichtsverlust zeigen, der gleich ist 0,091 + 0,018 = 0,109 mg. Diese 
Legierung zeigt aber einen Gewichtsverlust von 0,190 mg. Der 
Unterschied von 0,081 mg entspricht der Silbermenge, welche in 
8 Stunden an die Oberfliche dieser Legierung gelangt und ist nur 
wenig kleiner als der Gewichtsverlust derselben Legierung bei 300° 
in zuvor aufgekochter Saéure, der 0,112 mg betragt. 

Beriicksichtigt man, da8 ein Goldplittchen in 8 Stunden in 
derselben Saéure 0,017 mg Gold abgibt, so folgt, daB die weichen 
*/.-Plittchen in gekochter Schwefelsiure 0,092 mg pro 10cm? 
Oberfliche verlieren. 

Fir die Gold—Silberlegierung mit 4/, Mol Au ergibt die analoge 
Rechnung eine Menge von 0,192 mg diffundierten Silbers und fir 
die gekochte Saure 0,193 mg Silber. In der Legierung mit 4/, Mol 
Au gelangen also pro 10 em? bei 300° 0,193 mg Silber an die Ober- 
fliche. 

Die an die Oberfliche diffundierten Silbermengen sollten pro- 
portional sein den Silbergehalten der beiden Legierungen mit °/, 
und */, Mol Au. Die Gewichtsprozente Silber in diesen beiden 
Legierungen verhalten sich wie 15,4 zu 35,6 = 0,43, und die bei 
300° an die Oberfliche diffundierten Silbermengen verhalten sich 
wie 92: 193 = 0,47. Die diffundierten Silbermengen sind also pro- 
portional den Silbergehalten der Legierungen. 

Fir 250° 1éBt sich die an die Oberfliche diffundierte Silber- 
menge nicht so genau angeben, da die einzelnen Werte der Ge- 
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wichtsverluste die Fehlergrenze vor allem bei der °/,-Legierung 
nicht erheblich wberschreiten und dementsprechend das Resultat 
der Berechnung der an die Oberfliche diffundierten Silbermenge um 
mehr als 10°, beeinflussen. Die mit diesem Fehler behafteten Werte 
betragen fiir die Gold-Silberlegierung mit °®/, Mol Gold in ge- 
kochter Sehwefelsiure von 250° 0,035 mg und fiir die Legierung 


mit */, Mol Au 0,074 mg. 


Die Einwirkung von gekochter Schwefelsdure auf weiche Gold-Silberlegierungen 
in der Nahe der Einwirkungsgrenze 


Es wurde friiher festgestellt'), daB schwache Oxydationsmittel, 
wie Pikrinséiure oder eine schwach alkalische Lésung von weinsaurem 
Natron, nur auf Kupfer—Goldlegierungen mit weniger als 0,25 Au 
wirken, wihrend ein starkes Oxydationsmittel wie Salpetersiure auf 
Kupfer—Goldlegierungen wirkt, die weniger als 0,50 Mol Au ent- 
halten. 

Die Schwefelséure andert, wie im folgenden gezeigt wird, ihren 
Charakter als Oxydationsmittel mit der Temperatur. Die Gewichts- 
verluste der Gold—Silberlegierungen nach je zweistiindiger Behand- 
lung mit Schwefelsiure sind in folgender Tabelle angegeben. 


Bei 100° 
Gewichtsverluste in 0,001 mg pro 10 cm? 
100 | 055 | 050 | 049 | 048 045 | 0,25 Mol Au 
+1 +2 | +2 | +1 | +1 | 5 73 
| | | | 43 
| | | | 24 


Die Legierungen mit mehr als 0,45 Mol Au zeigen Abnahmen 
des Gewichtes, die innerhalb der Fehlergrenze liegen. Erst bei der 
Legierung mit 0,25 Mol Au iiberschreitet die Gewichtsabnahme die 
Fehlergrenze, doch sind auch bei ihr die Gewichtsverluste sehr ge- 
ring im Vergleich zu reinem Silber. Ein Silberplittchen verlor 
wihrend einer Stunde bei 100° pro 10 cm? Oberfliche 144 mg, eine 
Menge, die etwa 2000mal gréBer ist als das Plittchen mit 0,25 Mol 
Au in 2 Stunden. 

Bei 150° hat sich die Einwirkungsgrenze schon deutlich ver- 
schoben, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist. 


1) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 89. 
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Bei 150° 
Gewichtsverluste in 0,001 mg pro 10 cm? 


1.00 | 0.55 0.50 049 048 0,45 | 0,25 Mol Au 
3 +3 2 35 aia ke 2384 
2 2 0 12 | 23 | 25 3212 
~4 +1 3 14 8 | 5721 
l 4 +2 16 9 | 15 | 6832 


Die Gewichtsverluste der Legierungen mit 0,49, 0,48 und 
0,45 Mol Au sind noch gering, aber viel gréBer als die der Legierungen 
mit 0,50 und mehr Mol Au. Bei diesen treten auch Gewichts- 
zunahmen auf, die wie die Gewichtsabnahmen noch innerhalb der 
Fehlergrenze liegen. Auffallend ist, daB die Legierungen mit 0,49, 
0.48 und 0,45 Mol Au fast dieselben Gewichtsabnahmen zeigen. 
Kine schnelle Zunahme des Silberverlustes bei Entfernung von der 
Kinwirkungsgrenze tritt hier nicht auf. 

Die Legierung mit 0,25 Mol Au zeigt sehr grobe Gewichts- 
verluste, die mit aufeinanderfolgenden Behandlungen wachsen. Die 
Schwefelsiure aindert also ihr Oxydationsvermégen mit der Tempe- 
ratur. Unter 100° wirkt sie auf Gold-Silberlegierungen wie ein 
schwaches Oxydationsmittel, uber 150° wie ein starkes. 

Die Legierungen mit mehr als 0,50 Mol Au verheren in ge- 
kochter Schwefelsiure bei 150° nicht merklich an Gewicht. Wird 
der Goldgehalt von 0,50 Mol Au um 0,01 Mol iberschritten, so 
wachsen die Gewichtsverluste um etwa das 30fache. Die Ein- 
wirkungsgrenze bei 0,50 Mol Au tritt also scharf hervor. 


Die Einwirkung von ungekochter Schwefelsdure auf harte Gold—Kupferlegierungen 


Bei 100° wirkt die Schwefelsiure auf harte Gold—Kupfer- 
plittchen mit */,, 4/, und ®, Mol Au merklich ein. Die Gewichts- 
abnahmen der Plittchen verschiedener Goldgehalte zeigen keine 
wesentlichen Unterschiede. Bei ihnen tritt innerhalb der Fehler- 
grenze die gleiche Gewichtsabnahme ein, die mit der Zahl der Be- 
handlungen kleiner wird. Nach der vierten Behandlung sinkt sie 
auf einen Wert, der innerhalb der Fehlergrenze liegt. Der Grund 
hierfiir ist in einer Vergoldung der Plattchen zu suchen. Die fast 
gleichen Gewichtsverluste in der Schwefelsiure von 100° entsprechen 
dem Charakter der Schwefelsiure als schwaches Oxydationsmittel 
bei 100°, welche, wie friiher’) gezeigt wurde, auf die Gold—Kupfer- 
legierungen mit mehr als ?/, Mol Au nicht einwirkt. 


') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 89. 
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Bei 150° ist die Gewichtsabnahme erheblich gréBer geworden, 
und mit wachsendem Kupfergehalt nehmen die Gewichtsverluste 
etwas zu. Mit der Zahl der Behandlungen nehmen die Gewichts- 
verluste auch bei 150° und bei 200° ab. Bei 200° nehmen die Ge- 
wichtsabnahmen mit wachsendem Kupfergehalt deutlich zu. 


0,7498 Mol Au = -0,4998 Mol Au — 0,2496 Mol Au 
90,29°/, Au; 9,71°/, Cu —75,61°/, Au; 24,39°/, Cu 50,829), Au; 49,189), Cu 
6/,-Plattchen | 4/.-Plattchen 2/,-Plattchen 
Bei 100° 
18 12 45 25 35 
Sa $32 | 25 9 22 16 
. | 2s ee 15 ll 13 31 20 26 
+12 | 0 | +6 0 7 4 
Bei 150° 
191 196 | 194 | 167 | 267 217 225 | 227 | 226 
100 110 156 93 116 105 
82 69 7 | 144 142 143 110 126 118 
76 | «64 98 | 113 106 
Bei 200° 
366 351 | 359 | 560 | 576 568 | 984 996 990 
182 181 | 182 | 224 | 257 241 687 713.700 
123 166 403 407 
91 | 96 | 119 136 | 128 399 | 416 408 


Werden die Plaittchen bei 100° mit Schwefelsiure sukzessive 

2? Stunden behandelt, so nehmen ihre Gewichtsverluste ab, und nach 
der vierten Behandlung liegen sie schon innerhalb der Fehlergrenze. 
Es muB sich also eine diinne Goldschicht auf den Plattchen gebildet 
haben, die bei einer ‘'emperatur, bei der die Diffusion des Kupfers 
in Gold noch verschwindend gering ist, die Mischkristalle vor weiterer 
Einwirkung der Schwefelséure schiitzt. Bei 150° ist die Diffusion 
schon merklich geworden, was auch aus friiheren Versuchen') uber 
den Anlauf bei dieser Legierung in Luft oder Schwefelwasserstoff zu 
schlieBen ist. Durch Abdiffusion des Kupfers verdickt sich die 
schiitzende Goldschicht und dementsprechend nimmt die Gewichts- 
abnahme mit der Zeit ab. Noch deutlicher ist sie bei 200°, wo die 
Diffusionsgeschwindigkeit bedeutend erhéht ist. Wenn die Menge 
des Kupfers, welche in der Zeiteinheit durch die diinne Goldschicht 
diffundiert, umgekehrt proportional ist der Dicke der Goldschicht, 
so gilt die Gleichung: dy _p 
dz 


') G, TaMMANN u. W. Rrendcxer, Z. anorg. u. ally. Chem. 156 (1926), 261. 
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nach Integration also: == 
wo y die Gewichtsabnahme und z die Zeit bedeuten. 

Die Gewichtsabnahmen miissen sich also mit der Zeit auf einer 
Parabel andern. An den Versuchen bei 200° laBt sich diese Be- 
ziehung am besten priifen, weil hier die Versuchsfehler die recht 
erheblichen Gewichtsabnahmen weniger beeinflussen als bei 150°. 
Berechnet man die Konstante 2p aus den Gewichtsabnahmen bei 
200°, so findet man fiir die Plittchen mit 4/, Mol Au 2p = 155000 
und fur ®, Mol Au 2p = 71800. Die mit diesen Werten berechneten 
Gewichtsverluste sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
Wie man sieht, unterscheiden sich die gefundenen Gewichtsverluste 
in 0,001 mg von den berechneten nur in einigen Fallen um Betrage, 
welche die Wagungsfehler iiberschreiten. 


Bei 200° 

4/.-Plattchen 
Zeit Cewichts- Gewichts- —-_ Zeit Gewichts- Gewichts- 

in verlust verlust | in verlust verlust 
Stunden gefunden berechnet Stunden gefunden _berechnet 
2 568 557 | | 2 359 | 379 | +20 
4 809 787 | -2 | 4 541 | 537 | — 4 
6 975 965 | —10 6 662 «657 — 5 
8 1103 ~—«i1*S +10 s 758 758 + 0 


Bei derselben Temperatur verhalten sich die 2p-Werte der 
beiden Legierungen wie 1:2,16; wihrend die Molenbriiche des 
Kupfers der ®/,- zu denen der 4/,-Legierung sich wie 1: 2 verhalten. 
Der Proportionalititsfaktor 2p ist wie zu erwarten proportional 
den Molenbriichen des Kupfers in den Legierungen. 

Fur 150° berechnen sich die 2p-Werte fiir die Plittchen mit 
6), Mol Au zu 188, 259, 256, 160-107, also im Mittel 216-107, und 
fir die Plaittchen mit */, Mol Au 235, 458, 637, 351-107, also im 
Mittel 420-107. Diese Werte verhalten sich wie 1:1,95, wahrend 
die Molenbriiche des Kupfers sich wie 1:2 verhalten. 


Die Einwirkung von Schwefelsdure auf weiche Gold—Kupferlegierungen 


Die zu den vorgehenden Versuchen benutzten harten Gold- 
Kupferplittchen wurden mit feinstem Schmirgelpapier abgerieben 
und im Wasserstoffstrom bei 800° 15 Stunden erhitzt. 

In folgender Tabelle sind~die Gewichtsinderungen von je 
2 Plittchen nach je 2stiindiger Behandlung angegeben. 
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Bei 100° 
0.7498 Mol Au= Mol Au= 2496 Mol Au 
90,299/, Au; 9,71%/,Cu Au; 24,399/, Cu 50,82/, Au; 49,189/, Cu 
6/,-Plattchen 4/,-Plattchen ®/,-Plattchen 
+28 23 | +234 


Wenn die */,- und 4/,-Plattchen nach der Behandlung mit 
Schwefelsiure im Exsikkator tiber P,O; gelegen hatten und dann der 
Luft ausgesetzt wurden, so bildeten sieh sehr kleine, aber mit bloBem 
Auge sichtbare Trépfchen. Die in unsichtbaren Rissen der Plattchen 
enthaltene Schwefelsiure zog also aus der Luft Wasser an. Je 
eréBer die Gewichtszunahme nach dem Behandeln mit Schwefel- 
siure war, um so deutlicher traten auf den Plittchen die Trépfchen 
beim Liegen an der Luft hervor. Auf dem Plittchen mit */, Mol Au, 
welches nur eine geringe Gewichtszunahme zeigt, konnte keine 
Trépfehenbildung bemerkt werden, wohl aber eine saure Reaktion 
des Plittchens mit feuchtem Lackmuspapier. 

Die Plaittchen mit ®/, Mol Au zeigten nur Anderungen des Ge- 
wichtes, die innerhalb der Fehlergrenze sich bewegten, und dem- 
entsprechend weder Trépfechenbildung noch saure Reaktion. 

In den Gold—Kupferlegierungen treten zwei Umwandlungen, in 
der */,-Legierung und in der 4/,-Legierung bei 400°, ein.') Diese 
Umwandlungen sind von Kontraktionen begleitet.*) In der Legie- 
rung mit 4/, Mol Au wurde aus einem kubischem ein tetragonales 
(ritter, und zwar wichst die Menge der tetragonalen Kristallart mit 
Abnahme der Abkihlungsgeschwindigkeit. Da die Kontraktionen 
dieser Kristallart bei der Abkiihlung in verschiedenen Richtungen 
eine verschiedene ist, so werden sich Spalten bilden miissen. Auch 
in der Legierung mit ?/, Mol Au geht die Umwandlung eines flichen- 
zentrierten kubischen Gitters in ein Gitter derselben Art unter 
Kontraktion vor sich, und daher ist auch hier die Méglichkeit von 
Spaltbildungen vorhanden. Beim Behandeln mit Schwefelsiure bei 
100° dringt die Schwefelsiure in die Spalten und verursacht die 
gefundenen Gewichtszunahmen, die sehr schwankend sein konnen, 
da die Anordnung der Spalten zur Oberfliche verschieden sein wird. 

In der Legierung mit ®/, Mol Au tritt eine ahnliche Umwandlung 
nicht auf und daher ist auch in ihr eine Spaltenbildung nach dem 
Erhitzen der harten Legierung auf 800° unter Ausbildung eines 


1) N. Kurnakow, Journ. of the Inst. of Metals. 155 (1916), 305. 
2) C. H. Jonannsen, u. J. O. Liype, Ann. Phys. 78 (1925), 439. 
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neuen Kornes nicht zu erwarten und dementsprechend keine Ge- 
wichtszunahme nach der Behandlung mit Schwefelsiure. 


Die Einwirkung von Salpetersdure auf Gold 

Die Schwefelsiure wird, wie gezeigt wurde, von 150° an ein 
starkes Oxydationsmittel, welches sogar bei 300° Gold zu oxydieren 
vermag. Salpetersiure erhalt diese Eigenschaft schon bei 20°, wenn 
ihre Konzentration auf 94°/, gesteigert wird. 

Chlorfreie Salpetersiure von der Dichte 1,3 wirkt nach 14 Tagen 
bei 20° auf Goldplattchen nicht merklich ein. Auch bei 100° zeigten 
Goldplattchen nach Sstiindiger Einwirkung dieser Saéure noch keinen 
merklichen Gewichtsverlust. 

Chlorfreie Salpetersiure von der Dichte 1,5 wirkt bei 20° schon 
merklich auf Goldplittchen ein. Die Gewichtsverluste nehmen aber 
mit der Zahl der Behandlungen in derselben Séure ab. Bei Ersatz 
dieser Séure durch frische steigt die Eimwirkung wieder an und 
nihert sich dem Anfangswert. 

Folgende Tabelle gibt die Gewichtsverluste dreier Goldplittchen 
von je 10 em?* Oberfliche in 50 em® derselben Salpetersiure von der 
Dichte 1,5 nach je zweitigiger Behandlung bei 20°. 


Gewichtsverluste in 0,001 mg 


 Mittel 

Nach 2 Tagen ... . 262 248 222 244 

Nach 2 Tagen .... 269 | 284 | 299 284 frische Saure 


Diese Gewichtsverluste kénnen nicht auf die Bildung von AuCl, 
durch Spuren von Chlor in der Salpetersiiure (D = 1,5) zuriick- 
vefiihrt werden. Mit Silbernitrat versetzt entstand beim Verdiinnen 
dieser Saéure auch nach langerer Zeit keine Triibung. 

Bei 20° lost sich ein Teil AgCl in 3500000 Teilen konzentrierter 
Salpetersiiure. Dementsprechend waren in 50cm* Salpetersiure 
nicht mehr als 0,02 mg AgCl oder 0,005 mg Chlor vorhanden. Dieser 
Chlormenge entsprechen 0,009 mg Au. Die 3 Goldplittchen hatten 
in 50em* derselben Siure aber waihrend 6 Tagen 1,5 mg Gold ver- 
loren, also eine Goldmenge, die 160mal gréBer ist als die Chlormenge, 
welche in 50 em® Salpetersiure noch vorhanden sein kann. 

Ks mu also in der hochkonzentrierten Salpetersiure (D = 1,5) 
unter den verschiedenen Stickoxyden, die in ihr gelést sind, ein 
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solehes von einem so hohen Oxydationspotential vorhanden sein, 
daB es Gold zu lésen vermag. Bei der Einwirkung auf Gold nimmt 
die Konzentration dieser Molekilart ab, wie aus den abnehmenden 
Gewichtsverlusten deutlich zu ersehen ist. Sie entsteht also langsam 
in der Salpeterséure. 


Die Einwirkung von Salpetersdure auf weiche Gold—Kupferlegierungen 
in der Nahe der Einwirkungsgrenze 

Es war zu erwarten, daB auch bei der Einwirkung von Salpeter- 
siure auf weiche Gold—Kupferlegierungen Gewichtszunahmen auf- 
treten wirden wie bei der Kinwirkung von Schwefelséure. Denn auch 
die Salpetersiure wird in die Fugen, die sich bei den Umwandlungen 
der Legierungen um 0,50 Mol Au bilden, eindringen und bei den 
Legierungen mit weniger als 0,50 Mol Au in den Fugen Kupfernitrat 
bilden, welches auch nach langem Trocknen eine Gewichtszunahme 
verursachen kann, falls die Menge des in den Fugen verbleibenden 
Kupfernitrates gréBer ist als die von der Oberfliche abgeléste Menge. 

In der folgenden Tabelle sind die Gewichtsinderungen nach je 
einstiindiger Behandlung der Legierungen mit Salpetersiure von der 
Dichte 1,3 wiedergegeben. Die Plittchen waren durch 15stiindiges 
Erhitzen bei 800° und langsame Abkiihlung weich gemacht worden. 


Bei 90 ° 
Gewichtsinderungen in 0,001 mg 
1,00 0,75 | 0,55 0,50 | 049 0,48 Mol Au 
1. Behandlung + 3 23 159 | + 1087) + 1015 + 3228 
mit Wasser 3 |>+ 22 298 | 971 + 485 
behandelt + 5 77 | $132 2696 
2. Behandlung 1 | 3 | + 1512 1197 238 
mit Wasser | 3 + 34 102 — 685 485 
behandelt + + 164 | 1072 | + 26 


"keine blauen Pinktchen blaue Piinktchen 


Die beiden Plaittchen mit weniger als 0,50 Mol Au zeigten nach 
der ersten Behandlung groBe Gewichtszunahmen. Nach dem 
Trocknen derselben bildeten sich auf ihrer Oberfliche blaue Punktchen 
von Kupfernitratkristaillchen. Behandelt man sie darauf mit Wasser, 
so treten hiufig erhebliche Gewichtsabnahmen auf. Wenn aber das 
Trocknen nicht hinreichend lange ausgefiihrt wurde, so kénnen auch 
Gewichtszunahmen auftreten. 

Die Legierung mit 0,50 Mol Au zeigt ebenfalls eine Gewichts- 


zunahme, aber unterscheidet sich von denen mit weniger als 0,50 Mol 
15* 
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Au dadurch, da8 auf ihr nach Sstiindigem Verweilen im Exsikkator 
sich kleine blaue Punktchen bildeten. Eine merkliche Einwirkung 
auf das Plaittchen mit 0,50 Mol Au hat also nicht stattgefunden, 
wahrend eine soleche auf die Plittchen mit 0,48 und 0,49 Mol Au 
deutlich nachweisbar ist. Die Gewichtszunahme der Legierung mit 
0,50 Mol Au riihrt daher, da die Salpetersiure aus den Fugen 
nach mehrstiindigem Verweilen im Exsikkator noch nicht ver- 
dampft ist. 

Die Legierungen mit 0,55 und 0,75 Mol Au zeigen eine geringe 
Gewichtsabnahme bei der ersten Behandlung, die wahrscheinlich auf 
einen geringen Chlorgehalt der Salpetersiure zuriickzufihren ist. 
Denn nach der zweiten Behandlung mit derselben Saéure trat eine 
merkliche Gewichtsabnahme nicht mehr ein. Bei der Legierung mit 
0,75 Mol Au traten geringe Gewichtszunahmen ein, welche die 
Fehlergrenze nicht iiberschreiten, weil in ihnen die mit Volumen- 
verkleinerung verkniipfte Umwandlung nicht mehr eintritt. Es ent- 
spricht dieses Resultat auch den Erfahrungen bei der Behandlung 
mit 0,75 Mol Au mit konzentrierter Schwefelsiure, da in dieser 
Legierung die Umwandlung nicht mehr auftritt, welche die Spalten- 
bildung verursacht, so treten auch keine Gewichtszunahmen auf. 


Die Einwirkung von Salpetersdure auf weiche Gold Silberlegierungen 
in der Nahe der Einwirkungsgrenze 

Die Gewichtsverluste von weichen Gold—Silberplittchen, die 
15 Stunden auf 900° nach dem Walzen erhitzt worden waren, nach 
je zweistiindiger Behandlung mit chlorfreier Salpetersiure von der 
Dichte 1,8 bei 100° sind in folgender Tabelle angegeben. Wenn Ge- 
wichtszunahmen eintraten, sind diese durch Pluszeichen kenntlich 
gemacht. 


Bei 100° 
Gewichtsverluste in 0,001 mg pro 10 cm? 

100 | 0,55 0,50 0,49 | 0,48 | 0,45 Mol Au 

l 108 1621 3611 

l 2 | 8 4805 
+2 +3 3 27 12 4554 
+3 ee i 160 | 1873 17182 


Das Gewicht der Goldplittchen schwankt innerhalb der Wagungs- 
fehler nach den 4 je zweistiindigen Behandlungen. Dasselbe kann 
man auch von der Legierung mit 0,55 Mol Au sagen. Bei der Le- 
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gierung mit 0,50 Mol Au ibersteigt die Gewichtsabnahme nach der 
ersten Behandlung ein wenig die Fehlergrenze. Bei den folgenden 
Behandlungen liegt die Gewichtsabnahme noch innerhalb der Fehler- 
grenze, aber ihre Werte haben alle dasselbe Vorzeichen. Die Le- 
gierung mit 0,50 Mol Au nimmt also nach Sstiindiger Behandlung 
mit Salpetersiure an Gewicht etwas ab, und zwar iibersteigt diese 
Abnahme die Fehlergrenze der Bestimmung um 0,020 mg. Sinkt 
der Goldgehalt um 0,01 Mol, so wachst der Gewichtsverlust nach 
Sstiindiger Behandlung um das 5,3fache. Sinkt der Goldgehalt 
nochmals um 0,01 Mol, so wachst der Gewichtsverlust um das 
12fache. 

Sinkt der Goldgehalt unter die Einwirkungsgrenze von 0,50 Mol 
Au, so wichst die Silberabgabe an Salpetersiiure nach einer Ex- 
ponentialfunktion. Dieses Resultat stimmt mit dem von Gans!) 
iiberein, nach dem die reziproke Geschwindigkeit der Silberabgabe 
der Gold—Silberlegierungen mit wachsendem Goldgehalt bei An- 
naherung an die Einwirkungsgrenze von 0,50 Mol Au auBerordent- 
lich schnell ansteigt und bei der die reziproke Geschwindigkeit, der 
Extrapolation nach zu urteilen, unendlich wird. 

Bei den friiheren zur Orientierung angestellten Bestimmungen?) 
der Silberabgabe von Gold—Silberlegierungen ergaben sich bei den 
Legierungen mit 0,50 und mehr Mol Au gréfere Gewichtsverluste 
als bei den jetzt ausgefiihrten Bestimmungen, weil friher diese 
Legierungen in der kochenden Salpetersiure hin und her wirbelten, 
und sie dabei durch mechanische Abnutzung an Gewicht verloren. 

Die Hauptresultate sind folgende: 

1. Gold wird praktisch von Schwefelsiiure bis zu ‘’emperaturen 
von 200° nicht angegriffen. Von 10cm? Goldoberfliche lésen sich 
in 8 Stunden nicht mehr als 0,001 mg. Bei héheren ‘Temperaturen 
findet eine nicht unerhebliche Auflésung des Goldes statt, die in 
Schwefelsiure, die zuvor aufgekocht war, erheblich abnimmt. 

Salpetersiure von der Dichte 1,3 lést Gold nicht merklich so- 
wohl bei 20° als auch bei 100°. Dagegen lést Salpetersiiure von der 
Dichte 1,5 schon bei 20° erhebliche Mengen von Gold. Mit der Zeit 
nimmt die Fahigkeit, eine bestimmte Menge Gold zu ldésen, ab. 

2. Die Gold-Silberlegierungen mit 0,75 und 0,55 Mol Au ver- 
lieren bei Behandlungen mit zuvor aufgekochter Schwefelsiure bei 
100° pro 10cm? Oberfliche wahrend 4 Stunden nur 0,004 mg und 


1) R. Gans, Z. phys. Chem. 109 (1924), 53. 
2) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 53. 
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0,001 mg und bei }50° 0,001 mg und 0,003 mg, also Mengen, die 
schon von der GréBbenordnung des mittleren Fehlers, +-0,0075 mg, sind. 
In der folgenden Tabelle sind die Gewichte je einer Netzebene 
von 10cm? Inhalt fir verschiedene Goldgehalte der Gold—Silber- 
und Gold—Kupferlegierungen in 0,001 mg angegeben. AuBerdem sind 
noch die Gewichte des Silbers und des Kupfers in je einer Netz- 
ebene aufgefiihrt. Dividiert man die Gewichte des Silbers in einer 
Netzebene in dem mittleren Waigungsfehler von + 0,0075 mg, so 
erhilt man die Zahlen von Netzebenen, welche durch die Wagung 
noch nachweisbar sind. Diese Zahlen sind unter n angegeben. 


“Au-Ag | Au-Cu 
Gewicht | Gewicht des Gewicht | Gewicht des 
Mol Au einer Ag in einer | n |Mol Au _ einer | Cu in einer n 
Netzebene Netzebene Netzebene’ Netzebene 
0,75 3,66 | 0,57 26 0.75 3,61 035 | 43 
0,50 329 | 1,16 13 050 321 0,78 (19 
025 281 | 1,75 8,5 | 025 2,64 130 11S 


Um die Frage zu entscheiden, ob wirklich nur das Silber der 
oberen Netzebene von der Siure gelést wird, miBte man also Platt- 
chen untersuchen, deren Oberfliche mindestens 120 cm? betrigt. 
Die Ausfihrung einer solchen Untersuchung erscheint nicht unmdglich. 


3. Fur die Gold—Silberlegierungen konnte nachgewiesen werden, 
daB sie bei einem Gehalt von mehr als 0,50 Mol Au beim Behandeln 
mit Schwefelsiure von 150° keine nachweisbaren Gewichtsverluste 
erleiden, daB aber schon die Legierung mit 0,49 Mol Au merklich 
von der Saiure angegriffen wird. Etwas ganz Analoges konnte fiir 
die Kinwirkung von Salpetersiiure von der Dichte 1,3 bei 100° auf 
die Gold—Silberlegierungen gezeigt werden. 

Bei den Gold—Kupferlegierungen ist der analoge Nachweis auf 
dem Wege der Bestimmung durch Gewichtsverluste nicht zu fiihren, 
weil in ibnen in den dureh die Umwandlung entstehenden Spalten 
Séure zuriickbleibt. Nach der Einwirkung von Salpetersiure bei 
90° bildeten sich auf den Legierungen mit 0,48 und 0,49 Mol Au 
blaue Piinktchen von Kupfernitrat, welche auf den Legierungen mit 
0,50 und mehr Mol Gold nach derselben Behandlung nicht erschienen. 
Es liegt also auch bei diesen Legierungen die Eimwirkungsgrenze 
zwischen 0,49 und 0,50 Mol Au. 


4. Durch den Platzwechsel der Gold- und Silberatome bei er- 
hdéhter Temperatur gelangen nach Auflésung der Silberatome der 
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Oberfliche Silberatome aus den tieferen Schichten an die Oberfliche. 
Die Gewichtsverluste der Gold—Silberplittchen betragen in 8 Stunden 
pro 10 em? Oberfliche fiir die Legierungen mit ®/, und */, Mol Au 
bei 250° 0,035 mg und 0,074 mg, bei 300° 0,092 mg und 0,193 mg. 
AuBerdem sind diese Gewichtsverluste proportional den in den Legie- 
rungen enthaltenen Silbermengen. 


Herr Dr. Leo Nowack von der deutschen Gold- und Silber- 
scheideanstalt in Pforzheim hat auch diese Arbeit, wie viele andere, 
durch Uberlassung des Versuchsmaterials erméglicht. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1931. 
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Arsenooxalsdure und ihre Salze. |. 
Von Tara Prasap Barat?) 


Burrows und Turner?) erhielten eine Lésung von Phenyl-c- 


welche eine geringe Minis und Rapsr’) be- 
wiesen entscheidend, daB Arsen als Asymmetriezentrum fungieren 
kann, indem sie die optisch reinen enantiomorphen Formen von 

COOH. S 
C,H CH, 
herstellten. RoseNHEIM und Prato‘) stellten eine Arsen-Koordina- 
tionsverbindung mit oktaedrischer Konfiguration her, nimlich Tri- 
pyrocatechu-Arsinsiure H{As(CgH,O,),]. Arsen scheint demnach das 
erste Beispiel eines Elements zu sein, das sowohl tetraedrische wie 
oktaedrische Asymmetrie zeigt. 

In all diesen Fallen ist es das fiinfwertige Arsenatom, das in der 
Molekel als Zentrum der Asymmetrie auftritt. Es ist von Interesse, 
festzustellen, ob sich dreiwertiges Arsen in derselben Weise verhalten 
kann. Kine Durchsicht der Literatur ergab, daB Bergmann eine Arseno- 
oxalsiiure dargestellt hatte durch Kristallisation von Arsentrioxyd aus 
einer heiBen Losung von Oxalsiure. Die Verbindung sublimierte beim 
Erhitzen, wobei ein Teil sich zersetzte, da Arsentrioxyd und Oxalsiure 
im Sublimat nachgewiesen werden konnten. Soucnay und LENssEn’°) 


konnten die Angabe von BERGMANN nicht bestatigen, erhielten aber 
ein Kaliumsalz der Formel K,As(C,0,)3°3H,O. Nach RosENHEm®) 


*) Aus dem Englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppst-Berlin. 

2) G. J. Burrows, E. E. Turner, Journ. chem. Soc. 119 (1921), 426. 
%) W. A. Mitts u. R. Raper, Journ. chem. Soc. 127 (1925), 2479. 

*) A. Rosennem u. W. Piato, Ber. chem. Ges. 58 (1925), 2000 

®) A. Sovucnay u. E. Lenssen, Ann. d. Chem. 105, 55. 

*) A. Rosennerm, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 305 
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ist diese Verbindung jedoch ein Gemisch von KAsO, und KHC,0,. 
Die Bedeutung einer solehen Verbindung liegt darin, daB eine Siure 
mit sechs koordinierten Gruppen sich in optisch-aktive Komponenten 
spalten lassen mute, wihrend bei einer Verbindung mit vier koordi- 
nierten Gruppen diese Méglichkeit nicht vorliegen wiirde. 

Ks wurden verschiedene Versuche gemacht zur Herstellung von 
remer Arsenooxalsiure, indem man Arsentrioxyd in Aquivalenten 
Mengen und im UberschuB aus heiBen Lésungen von Oxalsiiure kristal- 
lisieren lieB. Huierbei war kein Erfolg zu verzeichnen. Die wider- 
sprechenden Angaben tiber die Existenz der freien Siure und ihrer 
Salze erforderte eine neue Untersuchung. Deswegen sollte das Gleich- 
gewicht im terniiren System As,O,-H,C,0,-H,O bei geeigneter Tempe- 
ratur untersucht werden, um iiber die Existenz und das Stabilitits- 
gebiet der fraghchen Verbindung Klarheit zu erlangen. 


Versuche 


Arsentrioxyd und Oxalsiure (zur Analyse) wurden umkristallisiert 
und dienten als Ausgangsmaterialien. 

Analysenmethode: Die geléste arsenige Siure wurde als As,5, 
bestimmt. Die in Lésung verbleibende Oxalsiure nach Ausfillung 
des Arsens wurde als Calciumoxalat in verdiinnter essigsaurer Lésung 
gefallt, durch einen Goochtiegel aus Glas filtriert, mit Alkohol und 
Ather gewaschen, bei 80° getrocknet und als CaC,0,:H,O gewogen. 

Gleichgewichtsbestimmungen: Die Bestandteile wurden in 
bestimmten Mengen abgewogen und mit etwa 75 cm* Wasser bei 
einer geeigneten Temperatur oberhalb 30° in einer verschlossenen 
Flasche von etwa 100 em® Inhalt in Lésung gebracht. Der Flaschen- 
inhalt wurde sorgfiltig geschiittelt und dann das Gemisch in einen 
Thermostaten gesetzt, dessen Temperatur auf 30° + 0,05° C gehalten 
wurde, wobei man mehrere Tage schiittelte. Man nahm Erreichung 
des Gleichgewichts an, wenn die Analyse der Lésung keine Anderung 
der Zusammensetzung mehr zeigte. Nachdem die festen Phasen von 
der Flissigkeit in geeigneter Weise getrennt waren, wurde der ,,est” 
analysiert. 

Die Analysenergebnisse der verschiedenen gesittigten Losungen 
und der ,,Reste‘ sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. In 
der Tabelle bedeutet: I den Prozentgehalt an As,O,; 11 den Prozent- 
gehalt an wasserfreier Oxalsiure und III die Gramme Wasser auf 
100 g wasserfreies Salz, wenn die Lésung mit einem der Stoffe ge- 
saéttigt ist. 
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Tabelle 1 


Fliissige Phase »Reste“ 


Feste Phasen 
I II I 
100 — 4493 100 — 5,20 
75.7 24.3 3328 — 6,85 
62,3 2925 nicht be- | 4,00 As,O, 
47,2 ‘ 2.8 1790 — ti bar 7,00 
42,6 57,4 6,50 
27,5 72,5 1040 | 4,7 93 
15,85 84,15 648.1 96,7 33 | 7, 
15.60 84,40 605.6 | 518 48,2 19,3 H CO, .2H.0 
15,30 84,70 6034 | 36,5 63,5 34,4 
16,12 83,88 583,0 | 0,80 99.20 38,1 
16,30 83.70 587.9 | 0.38 99,62 | 49,2 
9.70 9).30 574.3 — 100 | 46,2 H,C,0, - 2 H,0 


100 | 1000 45,3 


Wenn man diese Daten nach dem Verfahren von JANECKE 
graphisch wiedergibt, erhilt man eine einfache Kurve aus zwei 
Zweigen mit einem Knickpunkt. Die Léslichkeiten der beiden Kom- 
ponenten nehmen bei Zusatz der anderen Komponente zu, bis der 
Schnittpunkt der Kurve erreicht ist, wo ein invariantes System liegt, 
dessen Lésung im Gleichgewicht ist mit den beiden festen Salzen. 
Die Analysen der verschiedenen ,,Reste‘* zeigten tiberdies, daB die 
Reste aus Arsentrioxyd, wasserhaltiger Oxalsiure oder einem Ge- 
menge der beiden in verschiedenen Mengen bestanden. 

Da einige heteropolare Siuren in organischen Flissigkeiten 16s- 
lich sind, so wurde versucht, die komplexe Saéure in anderen Lésungs- 
mitteln darzustellen. Bei Anwendung von trockenem Ather, Benzol, 
Aceton, Chloroform und Xylol hatte man keinen Erfolg, wahrend 
aus Athylalkohol ein Gemenge von arseniger Siure und Oxalsiure 
erhalten wurde. 

Die Existenz einer festen Arsenooxalsiure ist demnach widerlegt 
aus einer Untersuchung des Systems As,O,-H,C,0,-H,O bei 30°. Ob 
eine solehe Verbindung bei viel tieferer Temperatur auftreten kann, 
ist noch fraglich. Die wechselweise Zunahme der Léslichkeit von 
Oxalsiiure und arseniger Siure deuten auf Komplexbildung in Lésung, 
doch dirften die Komplexe weitgehend in ihre Bestandteile zerfallen 
sein. Die Arsenooxalate sollen in einer spiteren Arbeit behandelt 
werden. 

Herrn Dr. P. B. Sarkar méchte ich fiir seine freundlichen Rat- 
schlige meien Dank aussprechen. 


Calcutta (Indien), University College, Chemical Laboratory. 
Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1931. 
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Die Bildungswarme von Fluoroxyd 
Von H. v. WarRTENBERG 


Die Herren Rurr und Menzeu?!) haben dankenswerterweise 
unter anderem die im hiesigen Institut gemachten Messungen der 
Bildungswirme von F,O*) einer Nachuntersuchung unterzogen, da 
ihre eigene Messung®) nicht gebiihrend beriicksichtigt sei. Wir hatten 
die Bildungswarme von F,O aus 3 Reaktionen ermittelt: 

1. mit KHO zu — 11,5 keal 

2.mitHJ zu— 80 ,, 

8. mit HBr zu —14,8 ,, . 

Mit Recht bemerken jetzt die Herren Rurr und Menzer, daf bei 
3. die Lésungswirmen von HBr und HF in 45°%/,iger HBr und nicht 
in Wasser eingesetzt werden miissen, so daB sie jetzt fiir 3. erhalten 
— 9,2. Dies bedeutet eine erfreuliche Anpassung an die beiden 
anderen Werte nach 1. und 2. und gibt im Mittel — 9 + 2 keal 
gegeniiber unserem alten Wert — 11,0, also immer noch im starken 
Gegensatz zu dem Wert der Herren Rurr und Mrenze. — 4,6. 

An Methode 1 setzen die Herren Rurr und Menzeu noch aus, 
daB das Gas sich beim vorhergehenden Durchperlen durch KHO 
noch nicht mit H,O gesittigt haben kénne und dadurch scheinbar 
zu wenig F,O gefunden sei. In der Tat ist aber vor den eigentlichen 
Versuchen Luft ohne F,O durch die Apparatur geleitet und Ge- 
wichtskonstanz der Auffangspirale auf -+- 1 mg festgestellt, was schon 
deshalb notwendig war, um die Méglichkeit einer so genauen Wigung 
eines dafiir nicht sehr geeigneten Objektes wie die Glasspirale zu 
prifen. Der weitere Einwand, das F,0 kénne sich noch nachtriglich 
mit dem gleichzeitig entweichenden H,O-Dampf umgesetzt haben, 
ist mir nicht klar, da ja F,O tagelang ohne merkliche Zersetzung 
iiber Wasser aufbewahrt werden kann. 

Die Herren Rurr und Menzen sehen ohne unsere Absicht ihre 
Zahl — 4,6 benachteiligt in unserer Zusammenfassung, indem wir 


1) Rurr u. Menzex, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 375. 
2) v. WARTENBERG u. Kuiryxort, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 409. 
3) Rurr u. Menzev, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 257. 
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unseren ein zu groBes Gewicht beilegten. Dabei glauben wir aber, 
sachlich verfahren zu sein, da wir drei, die Herren Rurr und MEnzx), 
eine Methode anwenden, und bei unseren Methoden der gesuchte 
Effekt immerhin 10°/, des gemessenen, bei den Herren Rurr und 
Menzet 2°/, ausmacht, ohne natiirlich behaupten zu wollen, daf 
unsere Mittelzahl 16mal besser sei. Ich glaube aber auch, daB die 
Herren Rurr und Menzen die Genauigkeit ihrer Zahl, die sie auf 
+ 2°), ,,schitzen‘, tiberschitzen. Sie bestimmen mit je zwei ver- 
Offentlichten und daher allein beurteilbaren Messungen die Umsatz- 
wirme von F,O, F, und O, mit H, und erhalten ihr Resultat aus 


der Differenz: — 254,9 + 2-90,9 + 68,5 = — 4,6. 


Da thermochemische Messungen mit gréBerer Genauigkeit als 1°, 
schwierig sind, daher eine ausfiihrlichere Publikation erfordern und 
auf wesentlich mehr als 2 Messungen beruhen miissen, damit der 
,, wahrscheinliche Fehler einen Sinn hat, darf ich die Genauigkeit 
ihrer Kinzelwerte auf + 1°/, ansetzen. Durch Variation der Einzel- 
werte um -+- 1%, kann man aber, wie bei der Differenz fast gleich 
groBer Zahlen zu erwarten, Endwerte von + 0,4 bis — 9,6 erhalten, 
da kein Grund dagegen spricht, daB nicht auch die extrem ungiinstigste 
Kombination den richtigen Wert reprisentiert. Der Endwert ist also 
— 4,6 +5 keal. Ich glaube daher nicht unberechtigt zu sein, unsere 
dureh die Korrektion der Herren Rurr und MENzEt jetzt auf — 9 
nahe zusammengebrachten Werte fir genauer zu halten. Es wire 
sonderbar, wenn alle 3 Methoden einen systematischen Fehler nach 
derselben Seite zeigten. In der Vielheit der Methoden, nicht der 
Versuche, wie die Herren Rurr und Menzext schreiben, liegt ja eben 
der Vorteil. 

Wir haben uns noch bemiiht, direkt die Zersetzungswirme von 
F,O zu messen durch Funken des reinen Gases bei etwa 10 Atm. 
Druck, es explodiert aber auch dann nicht. 


Danzig, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juli 1931. 
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Hydraulischer und weiBer Magnesiazement 
Von A. Cu. Vournazos. 


Die seit vielen Jahren von mir verfolgte Untersuchung der 
wichtigen Eigenschaften des hydraulischen Faktors der griechischen 
Santorinerde gegeniiber dem Kalkhydrat erweckte in mir den Ge- 
danken, mich mit der Untersuchung der Einwirkung dieser vul- 
kanischen Erde auch auf die Magnesia zu befassen, obwolhl die 
Wissenschaft die Méglichkeit der Erzeugung eines bestimmten hydrau- 
lischen kieselsauren Magnesiums bis jetzt fiir ausgeschlossen hielt. 

Beharrliche diesbeziigliche Versuche fiihrten mich in der Tat 
zur Kntdeckung eines hydratischen Magnesiumsilicats, welches sich 
vereinzelt in Form von kristallinischen Nadeln ausscheidet und dessen 
Analyse eine Konstitution ergab, die durch folgende Formel aus- 
gedrickt werden kann: 


O = 


Diese Verbindung konnte ich in der reinsten Form erhalten 
durch Einwirkung von amorpher Kieselsiiure (z. Bb. des kieselsauren 
Hydrogeles) auf reines Magnesiumoxyd in Gegenwart von Wasser. 
Die Reaktion geht schon bei gewéhnlicher Temperatur vor sich 
und verlauft langsam; das Ergebnis ist nun ein hydraulisch ge- 
wonnenes Produkt. Dem ganz und gar entsprechend ist auch das 
Produkt, weleches durch EKinwirkung der Santorinerde oder der aus 
ihr gewonnenen amorphen Kieselsiiure auf das Magnesiumhydrat 
entstehen kann. Die unerwarteten Resultate dieser Hxperimente 
teilte ich schon vor langer Zeit Herrn Henry Le Cuare ier mit, 
um dariiber seine Meinung zu wissen. Dieser zeigte sich indessen 
hinsichtlich der Méglichkeit einer Existenz von hydraulischer kiesel- 
saurer Magnesia zunichst zuriickhaltend. ,,[hre Schliisse’’, schrieb 
er mir, ,,sind zu dem, was wir bis jetzt iiber die Kigenschaften 
der Magnesia annehmen, entgegengesetzt.‘' Diese Ansicht hatte 
iibrigens dieser Forscher bereits in seinem vortrefflichen Werk 
,, Mieselsiure und Silicate’ (deutsch von H. FinkELSTEIN) vertreten. 
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Dagegen sprachen die Beobachtungen von J. N. Fucus") und 
die spiter von J. LemMrerG*) wiederholten. Jene von geologischem 
Standpunkt gemachten Untersuchungen betrafen die Erklarung der 
Bildung feinster Schichten von Magnesiasilicaten, mit denen einige 
lisse in Carbonatgesteinen an LEinschliissen von Monzonit und 
Melaphyr ausgefillt sind. ,,Diese Silicate,‘ schreibt 
sind entweder fast reine Serpentin- oder Tonerdemagnesiaverbin- 
dungen. Die Experimente tun dar, dab, wo Magnesia und Kiesel- 
siureldsungen in Spalten zusammentrafen, letztere von einem 
Magnesiasilicat ausgefillt werden; wo Kieselsiurelésung in den Pre- 
dazzit eindrang und die Kieselsiure von Brucit gebunden wurde, 
bildete sich ein inniges Gemenge von Calcit und Serpentin. Da der 
Caleit im Vergleich mit dem Magnesiasilicat leicht durch kohlensaures 
Wasser gelést wird, so konnte er stellenweise vollig fortgefiihrt werden 
und die Hohlriume wurden durch infiltrierende Magnesiasilicate aus- 
gefiillt: es bildeten sich so gréBere kompakte Massen von Serpentin.* 

LemrerG hatte priizipitiertes ungegliihtes Kieselsiurepulver auf 
das halbe Gewicht hydratischer Magnesia eimwirken lassen und das 
Ganze mit Wasser angeriihrt. Er beobachtete eine Erhartung, dann 
nach Ablauf von acht Monaten, wihrend welcher Zeit das Gemisch 
unter Wasser lag, wurde das Silicat unter teilweisem Gelatinieren 
der Kieselsiure durch Salzsiure zerlegt. Das Experiment be- 
schrinkte sich bloB auf diesen Punkt, ohne erforscht wurde, 
welche Verbindung dabei genau entsteht und ob dieselbe an und 
fiir sich auch hydraulisch ist. 

Herr Professor LR CHATELIER ersuchte mich dann, eigene Versuche 
zu unternehmen, ihm Muster der Rohmaterialien zu tibersenden, mittels 
deren ich den Magnesiamortel hergestellt hatte. Ich beeilte mich sofort, 
Mengen von genau denselben Stoffen, die ich bei meinen Experimenten 
verwendete, zu seiner Verfiigung zu stellen, damit er unter gleichen 
Versuchsbedingungen die gleichen Untersuchungen wiederholen konnte. 
Seine Ergebnisse stimmten nun vollkommen mit den meinen iiberein, 
und so kam er sehlieBlich zu der Uberzeugung, daB sich in der Tat ein 
wasserhaltiges, kieselsaures Magnesium bilden kann, das fiir sich einen 

hydraulischen Mortel darstellt, der wieder simtliche allgemeine Eigen- 
schaften der bisher bekannten hydraulischen Produkte besitzt. 

Ich paBte nachher die Schliisse der Laboratoriumsunter- 
suchungen der Praxis an und ersetzte die dureh chemischen Weg 


') J. N. Fucus, Gesammelte Sciiriften, 8S. 264 ff. 
*) J. Lemrere, Zeitschr. d. deutsch. geol. Ges. 1872, S. 260. 
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gewonnene Magnesia der Mischung durch den in normaler Weise 
cebrannten, natiirlichen Magnesit. Ich verband so zwei aus- 
gezeichnete griechische Naturstoffe miteinander, d. h. die Santorin- 
erde mit dem Magnesit von Eubdéa. 

Die unverarbeitete Santorinerde, wie sie aus verschiedenen 
Gegenden der Santorininsel und der ihr benachbarten Inselehen in 
den Handel gelangt, zeigt eine einigermaBben ungleiche chemische 
Konstitution. Doch aus zahlreichen Analysen, die ich von Proben 
jeder Herkunft machte, kam ich zu folgenden Zahlen, die einerseits 
den Durehschnitt der analytischen Ergebnisse darstellen und anderer- 
seits ein klares Bild von der Zusammensetzung der santorinischen 
Puzzolane geben; 100 Teile davon enthalten: 


Dazu kommt noch ein kleiner Bruchteil (hier 0,74°/,), der aus 
Manganoxydul und in Wasser léslichen Salzen besteht, d. h. Caleium- 
sulfat, Natriumsulfat- und Chlorid, wie auch lésliche Magnesiumsalze. 

Der wichtige hydraulische Bestandteil der Santorinerde, wie ich 
schon vor langer Zeit bewiesen habe?), ist die amorphe Kieselsiure. 
Letztere befindet sich in der Santorinerde in wasserhaltigem Zu- 
stand, was ihr eine besondere Reaktionsfaihigkeit verleiht. Wenn 
nimlich die Santorinerde bis 760° caleiniert wird, so verlangsamt 
sich die Zeit der Erhairtungsreaktion um das Zehnfache, und bei 
einer Temperatur von iiber 1000° verhiit sich die Puzzolane trie. 
Was nun die Bestimmung des in der natiirlichen Erde vorhandenen 
Durchsehnittsgehaltes der amorphen Kieselsiure anbelangt, be- 
nutzte ich nicht die gewohnliche Behandlung mit Kaliumhydroxyd, 
da schon letzten Endes relativ schwache Lésungen — 5°/, — davon 
sogar die kristallinische und hydraulisch inerte Kieselsiure angreifen 
kénnen; deswegen behandelte ich mehrmalig Proben von verhiltnis- 
maiBig grobkérniger Santorinerde mit der 40fachen Menge einer 
3,5°/, wasserfreies Natriumearbonat plus 1°/, Natriumhydroxyd ent- 
haltenden Lésung. Dies geschah bei Wasserbadtemperatur und jedes- 
mal fiir die Mindestdauer von einer halben Stunde, bis sich nichts 
mehr von amorpher Kieselsiure auflésen konnte. 

Aus zahlreichen, von mir und meinen Mitarbeitern immer nach 
derselben Methode ausgefiihrten Analysen schlieBe ich, daB sich die 
amorphe Kieselsiure in der natiirlichen, santorinischen Puzzolane in 


1) A.C. Vournazos, Berichte der Akademie zu Athen 2 (1927), 224. 
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einer Menge von 17—19°/, befindet. Und alle von mir tiber die 
Zusammensetzung und das Verhalten des mit Santorinerde be- 
reiteten Mortels angestellten Versuche sind auf Grund des Durch- 
schnittes (158°/,) dieses Gehaltes gemacht. Die zum Zwecke der che- 
mischen Analysen und mechanischen Priifungen verwendete Santorin- 
erde war die, welche aus dem natirlichen Rohprodukt durchgingig 
fur Sieb Nr. 60 (493 Maschen pro Quadratzentimeter) stammte. 
Nach der oben angefiihrten Formel des sich bei der Erhartung 
des Mortels bildenden Magnesiumhydrosilicats kénnen wir berechnen, 
da8 18 Gewichtsteilen amorpher Kieselséure, d. h. 100 Teilen San- 
torinerde, 24 Teile reiner Magnesia oder 30 Teile gebrannten Magne- 
sits von z. B. 80°/, reinem Magnesiumoxyd entsprechen. Beide Be- 
standteile werden in Form eines gleich feinen Pulvers, und zwar des 
durch das Sieb Nr. 60 hindurechgehenden, genommen; sie werden 
vollkommen trocken vermischt, dann mit Wasser im Verhaltnis von 
ungefahr 30°/, angeriihrt. Das Abbinden des so entstandenen nor- 
malen ‘Teiges vollzieht sich an der Luft nach 48 und im SiBwasser 
nach 90 Stunden. Zur Herstellung eines terniren Mértels wird der 
erwihnten pulverigen Mischung Normalsand im Verhaltmis von 21°/, 
hinzugefiigt, der, wie aus den Experimenten hervorgegangen ist, 
sich als der zweckmiaBigste erweisen lieB. Nun ist die endgiltige 
Zusammensetzung des Luft- oder auch des hydraulischen Mortels in 
Gewichtsprozenten und in rund ausgedriickten Zahlen die folgende: 


Gemahlene Santorinerde. ..........-. 61 
Gemahlener gebrannter Magnesit. ...... . 18 


Dem vollkommen homogen gemischten, trockenen Mortel wurde 
das Wasser in einer Menge von genau 21,75°/, hinzugefiigt, und die 
so entstandene erdfeuchte Mischung, wie tblich durch Einschlagen 
mittels Fallramme verdichtet. Die zum Eintauchen bestimmten 
Probekérper blieben vorerst zwecks Abtrocknung 24 Stunden an der 
Luft, und dann wurden sie unter Wasser gelegt. Hier seien die Er- 
gebnisse der Durchschnittsfestigkeit des Magnesiamortels angefihrt 
und in Kilogramm pro Quadratzentimeter Oberfliche ausgedrickt: 


An der Luft | Im SiuBwasser 

Alter des Probemértels Zug- Druck. | Zug- | TDenck- 
festigkeit festigkeit | festigkeit | festigkeit 

Von 7 Tagen 6,50 Sl 5,35 | 65 

9,25 105 6,80 | 72 

»  & Monaten 14,50 144 10,75 | 98 

» * 18,5000 Isl 14,20 | 118 

21,20 201 17,75 | 


3 


e 

° 
| 
| 
| 


A. Ch. Vournazos. Hydraulischer und weiBer Magnesiazement 941 


Das Maximum der Festigkeit wurde nach Ablauf von 1'/, Jahren 
erzielt und erreichte an der Luft eine Zugfestigkeit von 88 kg pro 
Quadratzentimeter und eine Druckfestigkeit von 285 kg pro Quadrat- 
zentimeter; sowohl der Luft- als auch der hydraulische Mértel be- 


- wahrten ein absolut bestindiges Volumen. Als sehr kalkarm greift 
er das Eisen weniger an als der Portlandzement, haftet jedoch 


ebenso fest an ihm wie letzterer. Der Ausdehnungskoeffizient des 
hydraulischen Magnesiamortels betrug bei einjihrigen Probestiicken 
0,0151 mm, stand also dem des gehimmerten Eisens am niichsten. 

Die besondere Eigenschaft des durch Santorinerde hergestellten 
Magnesiamortels liegt darin, daB er nach erfolgter Erhirtung, auch 
ohne die geringste oberflichliche Verwitterung zu erfahren, an der 
Luft vollkommen kompakt bleibt. Der kalkige Mortel der vulka- 
nischen Erde dagegen, nicht einmal der unter Wasser gelegene, aus- 
genommen wenn er nach voller Erhirtung fiir einige Zeit der 
trockenen Luft ausgesetzt wird, zeigt eine kérnige, abkratzbare und 
leicht briichige Oberfliche. Daher die auf alter Erfahrung beruhende 
Kenntnis von dem Anmachen des santorinischen Mortels mit Meer- 
wasser, oder noch besser die erheischte Vorsicht, dem fiir Luftbauten 
bestimmten santorinischen Kalkmortel hygroskopische Stoffe (z. B. 
Caleiumchlorid im Verhiltnis von etwa 1°/,) zuzusetzen. Durch 
solehe Substanzen nimmt die Dicke der waBrigen Schicht zu, welche 
sich durch Capillaritaétserscheinung auf der Korneroberfliche und 
in deren Zwischenriumen sammelt. 

Der Unterschied zwischen beiden Sorten von santorinischen 
Morteln besteht in der Verschiedenheit der in diesen gebildeten 
hydraulischen Verbindungen, von denen diejenige des Kalkmortels, 
d. h. das Monocalciumbydrosilicat von der Formel SiO,CaO-2H,0, 
allmaéhlich unter dem KinfluB der trockenen Luft oder schneller 
unter direkter Sonnenstrahlung auswittert, wihrend die hydraulische 
Verbindung des Magnesiamoértels weder ausbliiht noch verwittert. 
Die daraus praparierten Probekérper besitzen, auch nach lang- 
jahrigem Luftaufenthalt, eine ebene und glatte Oberflache, und was 
Brichigkeit anbelangt, so sind sie ebenso dicht wie die aus kiinst- 
lichen Zementen gewonnenen. 

Der aus Santorinerde entstandene Magnesiamortel sieht grau- 
weiB aus. Die gleichférmige Grundmasse erscheint ganz besét von 
kleinen, schwarzlichen Kérnchen aus Obsidian, der eine natiirliche 
Beimischung dieser Erde darstellt. Man kann 5°/, des Sandes, den 
man dem Mo6rtel hinzuzufiigen pflegt, durch eine Mineralfarbe 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 200. 16 
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(z. B. Eisenrot oder eine der verschiedenen kiinstlichen Ultramarin- 
farben) ersetzen. Der so entstehende farbige Mértel zeigt eine kaum 
merkliche Verinderung seiner mechanischen Festigkeit. 


WeiBer Zement 


Nachdem ich weiter im binaéren Magnesiamértel die Santorin- 
erde durch kimstlich hergestellte Kieselsiure ersetzte, erhielt ich 
zuerst das ausgesprochene hydraulische Magnesiumsilicat, aber auch 
den ersten weiSen hydraulischen Mischzement. Die Mischung, die 
ich damit herstellte, bestand aus 100 Gewichtsteilen gebrannten 
Magnesits (90°/, MgO), 67,5 Teilen technischer amorpher Kieselsiure 
und 70 Teilen weiBen Sandes oder feiner Quarzbréckelchen, jeden- 
falls durchgingig fiir Sieb Nr. 30. Der im Trockenen und in voll- 
kommenster Weise gemischte weibe Zement wird mit Wasser bis zur 
Bildung eines konsistenten Breies angeriihrt, der sich an der Luft 
nach 40 Stunden vollkommen abbindet. Das Erhartungsprodukt be- 
steht aus reinem wasserhaltigen, kieselsauren Dimagnesium und 
dem zugesetzten Quarze. Die kristallinischen Naidelchen des Magne- 
siumsalzes kann man dann deutlich an der Oberflaiche der erharteten 
Proben unterscheiden. 

Der Luft- und hydraulische Mértel erscheint als weiBe, dem 
Marmor dhnliche und besonders homogene Masse, die gleichfalls ein 
bestindiges Volumen besitzt. Abgesehen davon vertrigt der weiBe 
Luftmértel sowohl das durch Metallschleifzeuge erfolgende Polieren, 
als auch das Bohnen, wodurch eine vollkommene Nachahmung des 
Marmors erreicht wird. Obwohl der weiBe Mértel 69°/, des hydrau- 
lischen Faktors enthalt, zeigte er sich waihrend seiner mechanischen 
Prifung dem ausgezeichneten, durch Santorinerde gewonnenen 
MOrtel in bezug auf Festigkeit nicht wberlegen. 

Die zur Herstellung des weiBen wie auch des grauen Mértels be- 
ndtigte, gebrannte Magnesia entsteht aus Magnesitstein, der nicht jen- 
seits der Grenze seiner chemischen Abspaltung zu Magnesiumoxyd 
calciniert werden darf, d. h. bei einer Temperatur von 900° C. Dieses 
Rohmaterial heiBbt in Griechenland ,,Leukolithos* (WeiBstein) und wird 
in den Bergwerken Nordeubéas gewonnen. Das Feld dieses Magnesits 
ist in einem Lager von Serpentin eingeschlossen und erstreckt sich 
iiber eine Lange von etwa 18 km, von Limni éstlich bis Kymassion 
westlich am Agiischen Meer. Die Breite des Lagers schwankt zwischen 
finf Kilometern nach Osten und sieben nach Westen. Die beste 
Sorte dieses Magnesits befindet sich in Mantoudi, Daphnopotamos, 
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Limni, Pyli, Afration und Hagia Anna; unter diesen Sorten wieder 
wird das beste Erzeugnis in Daphnopotamos gewonnen, das etwa 
5km vom Bergwerk Mantoudis entfernt ist. 

Die verschiedenen Sorten des eubdischen Magnesits erscheinen 
amorph bis kryptokristallinisch und von ausgesprochen weiber 
Farbe. Bald kann die Farbe durch den im Mineral mitenthaltenen 
Serpentin leicht griinlich sein, bald wieder durch das Eisen rétlich 
oder gelblich. Die Harte des Minerals schwankt normalerweise 
zwischen 8,5 und 4,5; ein niederer Grad wire auf ein gréBeres Kalk- 
yerhaltnis zuriickzufiihren, ein Umstand, welcher das Mineral immer 
zerreiblicher macht. Man kann auch seltener Sorten finden, die eine 
Harte 5 und dariiber besitzen. Dies beruht dann auf einem héheren 


Gehalt an Kieselerde. 
Die chemische Zusammensetzung der besseren Sorte von 


Daphnopotamos ist die folgende: 


Weuerverluste S110% 


Kin solches Produkt enthalt 98,57°/, Magnesiumearbonat, und 
sein fertiges Brenngut besteht aus etwa 96°/, Magnesium. Aber zur 
Herstelluang des hydraulischen Magnesiamértels dient, wie gesagt, 
auch der an Magnesia armere gebrannte Magnesit. 

Durch das Brennen des Magnesitsteines, nur bis zu seiner voll- 
kommenen Abspaltung, wird die Magnesia in amorphem Zustand 
gewonnen, wobei sie die gréBte Reaktionsfihigkeit zeigt und leicht 
Kohlensaéure aus der Luft absorbieren kann. Zur Erzeugung einer 
feuerfesten Magnesia mu8 das Brennen 1500° iiberschreiten, wodurch 
ein sozusagen inertes und dem natiirlichen Periklas analoges Produkt 
gewonnen wird. Die sogenannte gesinterte Magnesia wird durch das 
Brennen der an Fe,O, reicheren Magnesite (8—5°/,) bei etwa 1700° 
Temperatur gewonnen, bei der das sich bildende Magnesiumferrat 
die Sinterung des Steines hervorruft. Diese Sintermagnesia ist aber 
beziiglich der Reaktionen im allgemeinen noch langsamer und wegen 
ihrer hohen Brenntemperatur kostspielig, wihrend sich das erste 
und in Form von feingemahlenem Pulver reaktionell aktive Brenn- 
gut sobald hydratisiert und das daraus entstehende Magnesium- 
hydroxyd gleich auf die amorphe Kieselsiure zu reagieren beginnt, 
mit der es dann ohne jegliche Volumverainderung die obenerwahnte 


hydraulische Verbindung bildet. 
16* 
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Die Moglichkeit, aus Magnesia und Kieselsiurelésungen Serpentin 
technisch herzustellen, woran Lemrere (I. ¢.) dachte, besteht nicht. 
Die Kinwirkung einer Kieselsiurelésung oder auch von kieselsauren 
Alkalien auf Magnesiumsalze gibt einen gelatindsen Niederschlag, 
der sich weder zusammenballen noch erhirten kann. He.prt!), der 
als erster diese Reaktion studierte, gab dem entstehenden Korper 


die Formel: MgH,(Si0,)s. 


Damuit ich nun den Unterschied, welcher zwischen diesem und 
dem Serpentin vorliegt, zeigen kann, fiihre ich die koordinativ dar- 
gestellten Formeln beider Verbindungen an: 


[Si [Si #30 
Saures Magnesiummetasilicat Serpentin 


In diesen Formeln spielt Silicium die Rolle des Zentralatoms. 
Die erste obiger Verbindungen kann leicht aus einer Magnesium- 
chloridlésung durch Einwirkung eines Alkalisilicates oder auch einer 
kolloidalen Kieselsiureldsung gewonnen werden. Und es mu8 dabei 
betont werden, daB dieselbe absolut keine Léslichkeit im Wasser 
zeigt und infolgedessen auch keine hydraulische Eigenschaft besitzt. 

Das wihrend der Erhartungsreaktion des Magnesiamortels ent- 
stehende hydratische Dimagnesiumsilicat, dessen direkte Bildung 
ich ohne weiteres anerkenne, hat dieselbe chemische Konstitution 
wie das unter dem Namen Villarsit bekannte Mineral: Mg,Si0,- 
H,O. — Diese Verbindung, technisch wie erwahnt gebildet, wird 
weder von der Kohlenséiure der Luft, noch von den im SiB- bzw. 
Meerwasser gelésten Salzen angegriffen. Die daraus bestehenden, 
schon an der Luft oder im Wasser erhairteten Probekdérper, ver- 
lieren ihre Konsistenz und ihre hydraulischen Eigenschaften nur 
dann, wenn sie zu starkem Vergliihen gebracht werden. Dieses 
Phinomen, ubrigens allen hydraulischen Mértelarten im allgemeinen 
angehorig, beweist auch indirekt den Mechanismus der hydraulischen 
Abbindung des aus Santorinerde erhaltenen Magnesiamortels. 


1) Hevpt, Journ. prakt. Chem. 94, 157. 
Athen, Chemisch-technisches Institut der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1931. 
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Reaktionen im festen Zustande bei héheren Temperaturen 
VIII. Mitteilung’) 


Die Bestimmung von Reaktionsgeschwindigkeiten bei Umsetzungen, 
die mit einer Gasabgabe verbunden sind 


Von WILHELM JANDER und Erna HorrMann 
Mit 5 Figuren im Text 


Um einen naiheren Einblick in das Wesen der Reaktionen im 
festen Zustande und damit in die Kigenschaften des festen Korpers 
iiberhaupt zu erhalten, ist es notwendig exakte Messungen der 
Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen ‘lemperaturen vorzu- 
nehmen. Dazu sind am besten soleche Umsetzungen geeignet, die mit 
einer Gasabgabe verbunden sind, wie z. B. 


BaCO, + SiO, = BaSiO, + CO,. 


Denn damit kénnen wir stetige Bestimmungen vornehmen, indem 
man die in bestimmten Zeiten abgegebenen Mengen Gas nach irgend- 
einer Methode ermittelt. Soleche Messungen hatten wir auch schon 
ausgefiihrt, als der eine von uns sich diesem Arbeitsgebiet zuwandte. 
Die Resultate wurden hauptsichlich in den beiden ersten Mit- 
teilungen ver6ffentlicht.2) Wir konnten damals beweisen, daf die 
Reaktionen im festen Zustande in der Weise zustande kommen, 
daB an der Beriihrungsfliche zweier verschiedenartiger K6érner eine 
diinne Haut des Reaktionsproduktes entsteht und daB dann die 
Komponenten irgendwie durch dieses diffundieren. Die Formu- 
lierung der Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich demnach aus den 
Diffusionsgesetzen, wenn die Diffusion langsamer verliuft als die 
eigentliche Reaktion, was im allgemeinen auch der Fall sein wird. 
Bei einem pulverférmigen Gemisch, in der die eine Komponente, 
und zwar diejenige, die hauptsichlich durch das Reaktionsprodukt 
diffundiert, iiberwiegt, erhalt man unter den obigen Gesichtspunkten 
bei isotherm geleiteten ProzeB die Gleichung: 


— 


1) VII. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 322. 
2) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 1; 166 (1927), 31. 
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(1) 


100 
Dabei bedeuten 1) der Diffusionskoeffizient, c, die Konzentration der 
diffundierenden Teilechen in dem Reaktionsprodukt an seiner Be- 
ruhrungsfliche mit den Ausgangskomponenten, r der Kornradius 
derjenigen Komponente, die im Unterschu8 vorhanden ist, z die 
Zeit und « der prozentuale Umsatz. Fir die Temperaturabhingig- 
keit von k’ besteht die Gleichung: 


T 


(2) 


Hier sind JT die absolute Temperatur, R die Gaskonstante in 
Calorien, C, q und a Konstanten. q ist die Mindestenergie in Calorien, 
die nétig ist, damit ein Teilchen von Gitterpunkt zu Gitterpunkt 
springen kann. Wir haben diese GréBe als Ablésearbeit bezeichnet. 
In C stecken verschiedene, zum Teil noch nicht aufgeklarte Fak- 
toren, so unter anderem auch die Anzahl wanderungsfahiger 
‘Teilchen.*) 

Im Laufe der allgemeinen Untersuchungen iiber die Reaktions- 
geschwindigkeiten stellte es sich nun heraus, daB manche Pulver- 
gemische, auch wenn ihre Umsetzungen isotherm geleitet waren, der 
Gleichung (1) nicht folgten, andere wieder bei dem gleichen System 
sehr gut. Es war daher notwendig, die einzelnen Bedingungen fest- 
zulegen, unter denen man der Theorie am nachsten kommt und die 
Griinde zu erkunden, warum Theorie und Praxis des 6fteren nicht 
iibereinstimmen. 

Die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde friiher in der 
Weise ausgefiihrt, daB in einem abgeschlossenen System das Sub- 
stanzgemisch schnell auf die gewiinschte Temperatur erhitzt und die 
abgegebene Gasmenge durch die Druckzunahme bestimmt wurde. 
Dieses Verfahren hatte noch verschiedene Mingel. So konnte man 
nur bei geringen Anfangsdrucken einigermaBen exakte Messungen 
durehfiihren. AuBerdem war das Temperaturgefille zwischen Ofen 
und MeBapparatur bei den verschiedenen Drucken nicht voéllig kon- 
stant. Wir sind daher dazu iibergegangen, die abgegebene Gasmenge 
bei konstantem Druck durch Volumzunahme zu bestimmen. Mit 
einer solchen Versuchsanordnung erhielten wir wesentlich bessere 
und einwandfreie Resultate. 


') W. Janper u. W. Stamm, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 85. 
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Da die hier angewandte Apparatur nicht nur fiir die Be- 


stimmungen von Reaktionen im festen Zustande, sondern auch ganz 
allgemein fiir solche Vorginge, bei denen bei héherer Temperatur 
eine Gasabgabe stetig verfolgt werden soll, anwendbar ist, soll sie 
im nachstehenden etwas naher beschrieben werden. Im AnschluB 
daran wird an mehreren Reaktionen gezeigt, was zu beachten ist, 
damit den theoretischen Vorstellungen Geniige geleistet ist. 


Apparatur und Versuchsvorgang 


In Fig. 1 ist die Anordnung schematisch dargestellt. Kin mit 
Schliff an eine Glaskappe A anschlieBbarer Quarzfingertiegel ( 
(r = 0,7 em, h = 20 em) steht in einem elektrischen Ofen E.O. Die 

H. 


My 


6.8. 


M3 


Fig. 1 
‘emperaturmessung erfolgt durch das geeichte Thermoelement E., 
dessen Drahte isoliert und vakuumdicht durch die Glaskappe / ge- 
fiihrt sind und dessen heiBbe Létstelle sich am Boden des Quarz- 
tiegels befindet. An der Glaskappe J ist ein kleiner drehbarer Glas- 
stépsel S mit angeschmolzenem Metallbiigel angebracht, an dem 
waihrend des Anheizens des Ofens und des Quarzgefifes ein Platin- 
tiegelchen mit dem abgewogenen Substanzgemisch hingt. Ist die 
Temperatur erreicht und geniigend konstant, so wird durch Drehung 
des Stépsels S der Tiegel zum Herunterfallen gebracht. Auf diese 
Weise gelingt es, die Anheizperiode der Substanz auf ein Minimum 
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von 1-2 Minuten herabzudriicken. An die Glaskappe K ist weiter 
eine Capillare angeschmolzen, die zu den anderen Teilen der Appa- 
ratur fuhrt. Diese sind das dreischenkelige MeBmanometer M mit 
dem Hahn H,, das in dem Wassermantel W mit konstant gehaltener 
Temperatur sich befindet, das Druckmanometer D und ein groBer 
Gasballon mit einem ungefihren Fassungsvermégen von 15 Litern, 
der dazu dient, damit sich der Gesamtdruck durch die Gasabgabe 
nicht verindert. Die Hahne H, und H, schlieBen von der Vakuum- 
leitung und der AuBenluft bzw. von einer Gasentwicklungsvor- 
richtung ab. Zur Bestimmung des im QuarzgefiB abgegebenen Gases 
verfihrt man nun in der Weise, daB man zunachst bei geschlossenem 
Hahn H, die Stellung der Absperrfliissigkeit, bei uns Quecksilber, 
in dem geeichten Schenkel M, abliest, wobei in M, das Quecksilber 
gleich hoch stehen muB. Dann laBt man das Gas sich entwickeln, 
halt durch Senken des beweglichen Schenkels M, die Quecksilber- 
héhe in M, und M, stets gleich und liest in bestimmten Zeit- 
abstinden die Héhen ab. Aus dem Volumen in M,, der Temperatur 
im Wassermantel W und dem Druck, der im Gasballon herrsecht und 
durch D ermittelt wird, kann die Gasmenge berechnet werden. 
Voraussetzung dafiir ist, daB in QY, W und G.B. die Temperatur 
und von ( nach M, das Temperaturgefille wihrend der Messung 
konstant bleibt. Bei einer Reaktionsdauer von nicht iiber zwei 
Stunden erreicht man das leicht, wenn man den Ofen noch durch 
Asbestplatten A abschirmt und nach dem Anheizen mindestens 
zwei Stunden wartet, bis die AuBentemperatur sich auf die Heizung 
durch den Ofen eingestellt hat. AuBerdem wurde der Schliff zwischen 
der Glaskappe AY und dem QuarzgefaB Q durch Wasser gekiihlt, 
das das Gefi8& durehfloB. Diese Versuchsanordnung 1laBt sich 
bei den verschiedensten Drucken bis zu einer Atmosphire und bei 
Temperaturen bis zu etwa 1100° benutzen. Sie versagt nur, 
wenn man sehr kleine Substanzmengen bei héheren Drucken ver- 
wenden mub. 

Die Messung einer Reaktion erfolgt nun in folgender Weise: 
Nachdem man das Pt-Tiegelehen mit der abgewogenen Substanz an 
den Metallbiigel gehingt hat, bleibt die ganze Apparatur iber 
Nacht unter mdéglichst groBem Unterdruck, um auf Dichtigkeit zu 
prifen. Dann wird der Ofen angeheizt, der gewiinschte Druck ein- 
gestellt, wobei H, offen ist, und zwei Stunden auf der MeBtempe- 
ratur konstant belassen. Nach SchlieBen von H, liest man die 
Stellung des Quecksilbers im MeBmanometer bei gleicher Hohe von 
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M, und M, ab, laBt das Pt-Tiegelchen herunterfallen und bestimmt 
guerst alle zehn Sekunden die Quecksilberhéhe und die Ofentempe- 
ratur, die sich im Augenblick des Herunterfallens etwas verringert, 
aber nach zwei Minuten die alte Hohe wieder erreicht hat. Nach 
4—5 Minuten braucht dann nur noch je nach der Reaktionsgeschwin- 
digkeit alle 1—5 Minuten, spiter alle 10 Minuten abgelesen zu 
werden. Es ist sehr wichtig, da8 man bei Beginn 
in der beschriebenen Weise verfaihrt. Denn 
einmal geben die Pulver beim Anheizen sehr 
oft Spuren von Gas oder Feuchtigkeit ab. 
Weiter ist von der gemessenen Zeit ein Teil 
der Erhitzungszeit abzuziehen. Man erhiilt 
fir den Anfang eine Volumenzunahme mit der 
Zeit, wie sie schematisch in Fig. 2 verzeichnet 4 

ist. Im Augenblick des Herunterfallens der 0 7 zeit 
Substanz einen Anstieg des Volumens bis Fig. 2 

Punkt b, dann kurze Zeit Konstanz und schlieB- Beginn der Reaktion 
lich, durch die Reaktion hervorgerufen, eine 

erst langsame, dann schneller werdende Zunahme. Um die rich- 
tigen Verhaltnisse zu erhalten, ist die Kurve c—d nach riickwarts 
zu extrapolieren. Die Strecke 0—b ist bei der Berechnung des 
Umsatzes, die Strecke 0—a von der gemessenen Zeit abzuziehen. 


Volumen 


Die Vorbereitung der Substanzgemische 


Wie wir schon in der Einleitung erwaihnten, kam es des 6fteren 
vor, daB eine Reihe von Gemischen sich gar nicht in das gewohnte 
Bild einreihen lieBen, andere dagegen, die aus den gleichen Ver- 
bindungen bestanden und nur anders hergestellt waren, gut. Nach 
einer gréBeren Anzahl von Versuchen wurde gefunden, daB einmal 
die Ausgangskomponenten lingere Zeit auf méglichst hohe ‘Tempe- 
raturen, wenn angiéngig kurz unterhalb des Schmelzpunktes, er- 
hitzt werden miissen. Weiter ist zu beachten, daB die KorngréBe 
innerhalb des Pulvers nicht zu stark verschieden sein darf. Be- 
sonders allerfeinster Staub ist zu vermeiden. Die Griinde fiir eine 
solche Vorbehandlung sind leicht einzusehen: Arbeitet man mit 
nicht gesiebten Pulvern, also mit einer Mischung verschiedenster 
KorngréBe, so werden zuerst die kleinen Kérner und besonders der 
feinste Staub wegreagieren, wihrend die gréberen Teilchen zurick- 
bleiben, da sie selbstverstindlich langsamer reagieren. Stellt man 
die mit einem solchen Pulvergemisch erhaltenen Werte graphisch 
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1100 — z\? 
dar, indem man den Ausdruck 1 — / 100 in Abhiangigkeit 
von der Zeit auftrigt, so resultieren nicht gerade Linien, wie die 
Gleichung (1) es verlangt, sondern nach einer ziemlich steilen An- 
fangsstrecke folgt bald eine Verflachung der Kurve. 

Wenn das Ausgangsmaterial nicht lange genug erhitzt war, so 
zeigte es, fiir sich allein der gleichen Versuchsweise wie die Mischungen 
unterworfen, haufig noch eine betrichtliche Gasabgabe, die natiirlich 
die Resultate vollstandig verfailschte. Je héher und linger die Kom- 
ponenten vor dem Mischen erhitzt waren, desto weniger trat diese 
Erscheinung ein. Das beruht sehr wahrscheinlich darauf, daB die 
Oberfliche der Korner durch Rekristallisation glatter wird, die feinen 
Locher und Kanilchen verschwinden_und dadurch eine Absorption 
von Luft und Feuchtigkeit stark verringert wird. Beim System 
BaCO, + SiO, konnte die unerwiinschte Gasabgabe ganz zum Ver- 
schwinden gebracht werden. Bei den anderen hier untersuchten 
Reaktionen, BaCO, + Nb,O; und CaCO, + MoO, war das _ nicht 
ganz der Fall. Doch gelang es bei geniigend langem und hohem 
Krhitzen der Komponenten immer, dies soweit zu beschrainken, 
daB Luft und Feuchtigkeit in den ersten Sekunden, wahrend der 
das Gemisch auf die Versuchstemperatur gebracht wurde und noch 
bevor CO,-Entwicklung eintrat, abgegeben wurde. 

Auch wenn bei gleicher KorngréBe ein System keine uner- 
wiinschte Gasentwicklung zeigte, kam es bei nicht geniigend hoch- 
erhitzten Ausgangskomponenten vor, daB der Versuch der Theorie 
nicht entsprach. Hier spielt ebenfalls die Rauheit der Oberflaiche 
die ausschlaggebende Rolle. Je rauher die Oberfliche ist, desto 
mehr Beriihrungspunkte haben die einzelnen Korner miteinander 
und um so gréBer wird die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion 
sein. Dieses fillt aber weg, sowie die Oberfliche wegreagiert ist.) 

Die Vorbehandlung, der die Komponenten unterworfen werden 
miissen, entspricht auch der Ableitung der theoretischen Gleichungen, 
die unter der Voraussetzung gemacht wurde, daB die Korner Kugeln 
mit glatter Oberfliche und gleichem Radius sind. Ks soll hier noch 
bemerkt werden, daB wir bei den friiheren Untersuchungen?) der 
Reaktionen BaCO, + Si0,, CaCO, + SiO, und CaCO, + MoO, ge- 


') In einer weiteren Mitteilung werden wir auf diese Verhaltnisse naher 
eingehen. Vgl. dazu auch I, A. HepvaLt u. W. ANDERssoN, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 198 (1930), 29. - 

2) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 1. 
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fiihlsmaBig die Einzelsubstanzen richtig vorbehandelten, ohne den 
eigentlichen Grund zu kennen. Bei der Reaktion BaCO, + WO,!) 
dagegen, bei der wir eine Abweichung von der einfachen Theorie 
festgestellt und sie mit der Nichtmdéglichkeit, den ProzeB isotherm 
zu fihren, gedeutet hatten, war das nicht ganz der Fall. Es ist daher 
notwendig dieses System noch einmal genau durchzumessen. Im 
nachfolgenden wollen wir nun zur Erliuterung, daB bei der an- 
gegebenen Vorbehandlung die theoretischen Vorstellungen mit der 
Praxis gut wbereinstimmen, eine Messung aus dem System BaCO, 
+ $i0,, das noch einmal genau durchgemessen wurde, anfiihren. 
AuBerdem erfolgte die Prifung an den Reaktionen CaCO, + MoO, 
und BaCO, + Nb,O; bei verschiedenen Temperaturen. Von diesen 
soll an dieser Stelle nur das letztere genauer abgehandelt werden, 
von dem wir noch keine Bestimmungen veréffentlicht haben.*) 


Die Reaktion BaCO, + SiO, 


Vorbehandlung der Komponenten: Gefalltes Bariumearbonat 
von Merck wurde 6 Stunden bei 900° im Kohlensiurestrom erhitzt. 
Dureh Absieben wurden die Korner mit einem Radius von 0,007 
bis 0,01 em ausgewahlt. Als SiO, nahmen wir reinen Quarzsand, 
der etwa 1,1°/, Beimengungen enthielt. Gegliiht wurde er 24 Stunden 
bei 1000°, die KorngréBe betrug ebenfalls 0,007—0,0lem. Das 
Mischungsverhaltnis beider war BaCO,: 510, = 1:10 (molar). Das 
Mischen erfolgte nur durch Verriihren der Pulver mit einem Nickel- 
spatel, nicht durch Verreiben in einer Reibschale, um die GréBe 
der Korner nicht zu verindern. Das Gemisch wurde dann noch einma! 
2 Stunden auf 200° erwirmt, um die beim Verriihren aufgenommenen 
Feuchtigkeitsspuren zu entfernen. 

In der Tabelle 1 ist aus einer Reihe von Messungen die bei 948° 
herausgegriffen. Dabei ist in der ersten Kolumne die Reaktionszeit 
und in den beiden nichsten die gefundenen und nach der Gleichung 


3/300 — 
(1 — = 0,000133 -z 


100 


berechneten prozentualen Umsetzungen (bezogen auf CO,) und 
schlieBlich in der letzten die Differenzen beider Werte angegeben. 
Wie man sieht, stimmen sie sehr gut miteinander iiberein, die Diffe- 


renzen liegen innerhalb der Fehlergrenze. 


1) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 31. 
2) Naheres vgl. Dissertation Erna HorrmMann, Wiirzburg 1931. 
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Tabelle 1 
BaCO, + SiO, (1: 10); Temperatur 948° 
(Uments | Umests| Diffe- as. Umental Uments! Diffie. 
Zeit in Min. gef. ber. | renz Zeit in Min. gef. | ber. renz 
25 | 34  —09 32°30” | 17,4 | 183 | —09 
2 6,1 48 | +1,3 44’ 30" 21,5 | 21,3 | +0,2 
5 «2,9 7,5 | + 0,4 54’ 30! 22,8 | 23,5 | —0,7 
10’ 30" 99 | 108 | —09 64/30” | 26,1 25,3 
21'30" | 14,5 | 15,2 | —0O,7 84/30" | 28,5 | 285 | 0,0 


Bei anderen Temperaturen wurden gleiche Ubereinstimmungen 
gefunden. Es mégen hier nur die Konstanten k’, die zur Berechnung 
des a-Wertes notwendig sind, veréffentlicht werden. Sie finden sich 


Tabelle 2 
Temp. in °C k’ gef. | k’ ber. Differenz 
840 0,000028 | —-0,000026 + 0,000002 
900 0,000064 | 0,000068 — 0,000004 
948 0,000133 | 0,000135 — 0,000002 
970 0,000183 | 0,000178 + 0,000005 
in ‘l'abelle 2. Die berechneten Konstanten (dritte Kolumne) wurden 
nach der Gleichung 90500 
k’ = 26380-e 7 


ermittelt. Sie sind innerhalb der Fehlergrenzen identisch mit den 
gefundenen. Zur besseren Ubersicht ist noch in Fig. 8 der log k’ 
in Abhangigkeit von 1/7 aufgetragen. Ohne 


i Zwang laBt sich durch die Punkte eine Ge- 
ait rade legen, wie die Theorie es verlangt. 
985 F Wichtig ist der a-Wert, der mit R multi- 

‘ pliziert die Ablésearbeit angibt (vgl. Glei- 
08} fog K! 10 chung 2). Er wurde schon mehrfach ge- 


messen und einmal zu 253001), das andere 
Fig. 3. Mal zu 20170 und 21480?) gefunden. Mit 
Temperaturabhangigkeit d. den beiden letzteren stimmt die obige Zahl 
von 20500 sehr gut iiberein, wahrend der 
erste etwas herausfallt. Das mag daher 

rihren, daB am Anfang unsere MeBtechnik noch nicht geniigend 


ausgebildet war. 


') W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927) 1; in der Arbeit ist ein 
kleiner Rechenfehler unterlaufen. Statt 28090 muB es 25300 auf 8. 20 Zeile 7 
heiBen. 

*) W. JanpeR u. W. Sram, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 65. 


( 
i 


yt 
“Ton 
u_“— 
] 
s 
Ad 
; 
rid 
4 
oN 
A 
F 
3 
; 
aes 
ba 
4 
‘ 
Q 
Ve 
thug 
2 


W. Jander u. E. Hoffmann. Reaktionen im festen Zustande usw. 958 


Die Reaktion BaCO, + Nb, 0, 


Wie W. Janper und H. Frey!) ermittelten, reagieren BaCO, 
und Nb,O; im festen Zustande miteinander. Der Reaktionsbeginn 
liegt bei etwa 450°. Zur Bestimmung des prozentualen Umsatzes 
wurde das BaCO, ebenso vorbehandelt wie bei dem vorigen System, 
das Nb,O; gluhten wir eine halbe Stunde bei 1200° im elektrischen 
Ofen. Seine Korngré8e betrug 0,007—0,01 em. Nach dem Mischen 
ist das Pulver bei 200° von erneut aufgenommener Feuchtigkeit zu 
befreien. Das molare Mischungsverhaltmis BaCO,: Nb,O; war 1: 10. 
Die Messungen wurden zwischen 624° und 748° vorgenommen. 


Die gefundenen Resultate sind in den Tabellen 3—7 zusammen- 


/ 100 — «\* . 
gestellt, wihrend in Fig. 4 der Ausdruck | 1 — 100 in Ab- 


hingigkeit von der Zeit aufgetragen ist. Hieraus ist mit aller Deut- 
lichkeit zu ersehen, daB die berechneten und gefundenen Werte inner- 
halb der Fehlergrenze gut tibereinstimmen. Am Anfang der Messung 
differieren sie gewohnlich etwas stirker. Das beruht darauf, daB die 
Umsetzungsgeschwindigkeiten hier recht groB sind, und der Fehler, 
den man bei der Ermittlung der Reaktionszeit macht (vgl. 5. 249), 


Tabelle 3 
BaCO, + Nb,O,; Temperatur 624°; k’ = 0,000369 
. |Umsatz| Umsatz Diffe- |Umsatz|Umsatz| Diffe- 
Zeit in Min. gef. ber. renz Zeit in Min. gef ber. renz 
1’ 4,2 5,5 — 0,7 31’ 27,9 | 28,7 — 0,8 
2’ 30" 6,7 88 41’ 33,8 32,6 | + 1,2 
7’ 11,2 12,3 —1,1 52’ 37,6 36,1 +4 1,5 
10’ 16,7 | 17,1  —0,4 64’ 40,7 | 394 + 1,3 
15’ 21,3 20,7 + 0,6 80’ 43,2 43,2 0,0 
20' 23,8 23,6 + 0,2 89’ 44,3 45,1 ~ 0,8 
25’ 26,5 26,1 + 0,4 
Tabelle 4 


BaCO, + Nb,O,; Temperatur 647°; k’ = 0,000905 


. |Umsatz | Umsatz! Diffe- . |Umsatz Umsatz Diffe- 
Zeit in Min. gef. ber. renz zeit in Min. gef. ber. | renz 
1’ 6,0 8,7 | —2,7 31’ 41,8 42.3 | —0,5 
2’ 13,9 12,3 + 1,6 41’ 
5°30” | 20,5 | 19,5 + 1,0 68’ || (54,3 | 642 | 
10’ 238 25,9 | —2,1 73’ | 5941 | 59,1 | 0,0 
15’ 32,7 | 31,0 | + 1,7 83’ | 615 | 61,8 | —03 
20! 378 352 | | | | 


1) W. Janper u. H. Frey, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931) 322. 
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Tabelle 5 


BaCO, + Nb,O,; Temperatur 681°; &' = 0,00173 


Zeit in Min Umsatz Umsatz 


gef. ber. 

l 12.8 12.0 
3 20.5 20.1 
7 31,2 29.5 
1] 35.1 35.1 
15 1 41.0 
45.5 46.1 


BaCO, — Nb,0O,; 


Diffe- Zeit in Mi Umsatz Umsatz Diffe- 


Zeit in Min. U meats Us msatz 
gef. ber. 
l 15,1 16.3 
2 23.8 22.5 
5 34.2 33.8 
lv 44.1 45.2 
15 54.6 53.1 


BaCO, + Nb,0,; 


renz gef. ber. renz 
—~O8 25 51,2 50.3 — 09 
+ 04 39 59.9 59.5 + O04 
+ 17 49 63.5 64.4 — 09 
0.0 59 68,9 68,5 04 
— 09 66 72.3 71.0 +13 
— 0.6 69 73.1 72.0 
Tabelle 6 
Temperatur 691°; = 0,00332 
Diffe- Umsatz Umsatz Diffe- 
renz Zett in Min. gef ber. renz 
L 2 bla 59.3 59.2 + O01 
+i3 25 63.4 63.9 — 05 
— 04 30 78 67.9 — 0,1 
— 35 71.5 714 — 
+15 41 74.6 74.9 —03 
Tabelle 7 


748°; & = 0,00823 


Zeit in Min. Umsatz Umsatz 


Diffe- MG ‘Umsatz Umsatz Diffe- 


gef. ber. 
21,4 24.9 
2 34.7 33.7 
5 50.2 49.3 


renz gef. ber. renz 
— 3.5 10’ 20" 64.3 
+10 15° 20" 72.3 73,5 —1,2 
+ 0,9 
r 


Pig. 4. Reaktionsgeschwindigkeit von 
BaOO, + Nb,O, bei vera hedenen 


Tempersturen 


in den ersten Minuten am meisten ins Gewicht fallt. 


Fig. 5. Temperaturabhangigkeit 
der Reaktionageschwindigkeit 
von BaCO, + Nb,O, 


Sieht man von 


den Anfangszeiten ab, dann ist die Differenz fast ummer kleimer 
als 1°), 


] 
a 
~ 
f 
ro A 
- 
gah 
™, 

he 

fa 
: 

= 
re 

3 

2 x 

MM. 
4 
. 


W. Jander u. E. Hoffmann. Reaktionen im festen Zustande usw. 255 


Zur Berechnung des Temperaturkoeffizienten sind die Kon- 
stanten k’ in Tabelle 8 und der log k’ in Fig. 5 in Abhangigkeit von 
1/T aufgezeichnet. Mit Hilfe der Gleichung 

_ 
k’'=2,5-107-e 
wurden die theoretischen Werte von k’ ermittelt. Diese fallen mit 
den gefundenen Zahlen innerhalb der Fehlergrenze zusammen. 


Tabelle 8 

‘Temp. in °C k’ gef. ber.  Differens 

624 0.00037 0.00045 — 000008 

7 0.00091 0.00083 — 

681 0.00173 0.00195 | — 0.00022 

691 0.00332 0.00246 + 000086 

7 0,00823 0,00912 — 0,00089 
Anhang 


Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom duBeren Druck 


Es wurde des 6fteren schon auseinandergesetzt, daB wir es bei 
den Reaktionen im festen Zustande, bei denen ein Gas abgegeben 
wird, mit drei Teilvorgingen zu tun haben. Diese sind: Die Dif- 
fusion der Reaktionsteilnehmer durch das Reaktionsprodukt, die 
eigentliche Reaktion und die Diffusion des entstandenen Gases aus 
dem Pulvergemisch. Wenn auch allgemein zu erwarien ist, dab der 
erste Vorgang der langsamste und damit reaktionsbestimmende ist, 
so fehlen doch quantitative Angaben dariiber. Ob die Diffusion des 
abgegebenen Gases mitbestimmend ist fiir die Umsetzungsgeschwin- 
digkeit, 14Bt sich leicht prifen. Denn dann muB letztere vom auBeren 
Druck abhangig sein. Wie die nachstehenden Versuche lehren, ist 
das aber micht der Fall. 

Da bei héheren Drucken (etwa 700mm) und bei Anwendung 
sehr kleiner Substanzmengen der prozentuale Fehler einer volu- 
metrischen CO,-Bestimmung zu groB wird, muBte zu diesem Zweck 
unsere Versuchsanordnung etwas abgedndert werden, da in ihr nicht 
mehr als 0,2 g Mischung zur Verwendung kommen konnten. Dies 
konnte um so leichter geschehen, weil hier nur der Umsatz nach 
einer bestimmten Zeit gemessen zu werden brauchte. Etwa 1 g von 
BaCO, + SiO, (molares Mischungsverhaltnis 1:3) bzw. CaCO, 
+ MoO, (molares Mischungsverhaltnis 1:1) wurden in einem mit 
Henkel versehenen Pregltiegel eingewogen, in den Quarzfingertiegel 
(vgl. Fig. 1) eingefihrt, die ganze Apparatur auf bestimmten Druck 
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eingestellt, der Ofen fiir sich allein auf die gewiinschte Temperatur 
gebracht, nach Konstantwerden der Temperatur immer gleich weit 
ber das QuarzgefiB geschoben, und, nachdem das Ganze 90 Minuten 
bei konstanter Temperatur sich selbst tberlassen war, der Ofen 
zwecks schneller Abkiihlung wieder entfernt. Die Gewichtsabnahme 
des Pt-Tiegels ergab den Umsatz. Es war bei dieser Anordnung 
nicht médglich, die heiBe Létstelle des Thermoelements in den Quarz- 
tiegel zu verlegen, sie befand sich deshalb dicht darunter. 
Die Versuche zeigten folgende Resultate: 


1. BaCO, + SiO,, in einer Reibschale innig verrieben; Tempe- 
ratur 988°: 


Bei 73 199 408 558 754 mm Hg 
ergaben sich 6,3 6,3 6,3 6,5 6,2°/, Umsatz 


2. CaCO, + MoOs,, in einer Reibschale innig verrieben; Tempe- 
ratur 538°, 


Bei 125 412 644 mm Hg 
ergaben sich 35,2 34,1 34,7°/, Umsatz 
3. CaCO, + MoO,, nur verrihrt, Temperatur 538° 
Bei 98 635 mm Hg 
ergaben sich 19,9 19,1°/, Umsatz 


Weitere Bestimmungen ergaben das gleiche Resultat. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist also unabhingig vom duBeren Druck. 
Damit ist bewiesen, daB sie nicht durch das Herausdiffundieren des 
CO, aus dem Pulvergemisch beeinfluBt wird. 


Zusammenfassung 


Es wird eine Versuchsanordnung beschrieben, mit der man 
Reaktionsgeschwindigkeiten bei Umsetzungen im festen Zustande 
exakt messen kann, wenn bei der Reaktion ein Gas sich entwickelt. 

Die Priifung erfolgte an der Reaktion BaCO, + Si0,. 

Die Geschwindigkeit der Umsetzung zwischen BaCO, und Nb,O; 
im molaren Verhiltnis 1:10 wurde bei verschiedenen Temperaturen 
ermittelt und die Ablésearbeit daraus berechnet. 

Zum Schlu8 konnten wir zeigen, daB die Reaktionen im festen 
Zustande vom déuBeren Druck unabhingig sind. 


Witrzburg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1931. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, 
deren waBGrige Loésungen und kristallisierende Verbindungen 


XII. Mitteilung 


Hydrolysierende Systeme und ihre Aggregationsprodukte 
mit besonderer Beriicksichtigung der Erscheinungen 
in Aluminiumsalzlésungen 


Von GERHART JANDER und AuGust WINKEL 
Mit 6 Figuren im Text 


1. Die Fragestellungen und Untersuchungsmethoden bei hydrolysierenden Systemen 


Alle schwachen Siéuren und Basen bilden Salze, die in wibriger 
Lésung eine mehr oder weniger starke hydrolytische Spaltung er- 
leiden. Die Lésungen solcher Salze besitzen daher eine | H*], die sich 
oft erheblich von der neutralen Reaktion der Lésungen normaler 
Salze unterscheidet. Da diese Erscheinung leicht beobachtet und 
gemessen werden kann, hat man sie zuerst fast ausschlieblich zur 
quantitativen Erfassung der Verhiltnisse bei der Hydrolyse geléster 
Salze benutzt. Durch die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes 
nimlich auf die Gleichgewichte in hydrolysierenden Systemen ge- 
langte man zu einfachen Ausdriicken, welche es gestatteten, aus den 
Messungen der [H*] den Grad der hydrolytischen Spaltung eines 
Salzes zu errechnen und ihre Anderung mit der Verdiinnung durch 
eine von der Konzentration unabhingige Konstante festzulegen. 

Diese Behandlungsweise ist von groBer Bedeutung fiir die Vor- 
stellungen iiber die Hydrolyse namentlich einfacher bindrer Salze wie 
z. B. des Kaliumeyanids!) *) und Natriumacetats*) gewesen. bei 
diesen und vielen anderen schwachen, organischen Salzen lassen sich 
hierbei Hydrolysekonstanten errechnen, die tatsichlich von der 
Verdiinnung unabhangig sind. Diese Konstante gibt dann den ein- 
fachsten und auch umfassendsten Ausdruck fiir das Ausmal der 
hydrolytischen Spaltung. 


1) J. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 216. 

*) HARMAN u. Wor.EY, Trans. Farad. Soc. 20 (1925), 502. 

%) Noygs, Kato u. Sosman, Z. phys. Chem. 79 (1910), 21. 
Z anorg. u. allg. Chem, Bd, 200, 17 
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Als man aber die Ansiitze auf hydrolysierende Systeme kompli- 
zierterer Art, also etwa auf die waBrigen Lésungen ternarer oder 
quaternirer Salze von anorganischen Saéuren und Basen zu iiber- 
tragen versuchte, ergab sich eine Reihe von Schwierigkeiten. Ein 
Gleichbleiben der Hydrolysenkonstante konnte dabei, wenn iiberhaupt, 
so allerhéchstens fir die Hydrolyse der ersten Dissoziationsstufe fest- 
gestellt werden, nicht aber fiir die héheren Stufen. 

Dazu anderte sich vielfach die Konstante auch noch mit der Zeit 
sehr stark. In diesem Zusammenhange sei auf die iiberaus sorg- 
filtigen und grundlegenden Untersuchungen hingewiesen, welche 
BuserruMm') tiber die Hydrolyse bei den Salzen des dreiwertigen 
Chroms, Eisens und Aluminiums durchgefiihrt hat. In dhnlicher 
Weise sind dann von anderen?) *)*) noch zahlreiche hydrolysierende 
Systeme untersucht worden. 

DaB die erwihnten Abweichungen auf eine MolekilvergréBerung 
“3 (Aggregation) der Hydrolyseprodukte zuriickzufiihren sind, hat man 
schon friih erkannt.®) Man hat deshalb vielfach versucht, die erwihnten 
Ansiitze unter der Annahme einer zwei- oder mehrfachen Molekular- 
gréBe der jeweiligen Hydrolyseprodukte durchzurechnen, bis sich 
eine Konzentrationsunabhingigkeit der Hydrolysekonstanten ergab.°) 
7 Auf diese Weise ist es in manchen Fallen méglich gewesen, auf in- 
a direktem Wege Vorstellungen iiber die MolekulargréBe der Hydro- 

AB lyseprodukte zu erhalten. Man muB hierbei aber bedenken, da8 nur 
~ in seltenen Fallen die Aggregation in einem gréBeren Bereich der 

: Verdiinnungen unverindert bleibt. Auch die Anderung der Hydro- 
= : lyse mit der Zeit, die sogenannte langsame Hydrolyse, laBt sich nur 
schwer rechnerisch erfassen. 

oF Es besteht also die Notwendigkeit einer direkten Methode zur 
- e Messung dieser Aggregation, sonst kann man wohl nicht wesent- 
lich iber die Erkenntnisse hinaus kommen, die bereits bisher tiber 
hydrolysierende Systeme vorliegen. Die gewdhnlichen Methoden der 
Molekulargewichtsbestimmungen, die Messung der Gefrierpunkts- 
a erniedrigung oder Siedepunktserhéhung u. &. m., lassen kaum jemals 
| einwandfreie Schliisse zu, da infolge der meist unbekannten Art der 
Buerrum, Z. phys. Chem. 59 (1907), 350; 78 (1910), 584. 
*) Andere Arbeiten dieser Art vgl. 
ar Chemisch-physikalische Tabellen 1923, 5. 1165 und Erganzungsband I (1927), 661. 
Sapoury, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 133. 
x ‘) E. Heymann, Koll.-Ztschr. 48 (1929), 25. 


oN °) G. Denuam, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 380. 
con *) M. Pryrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 360; 180 (1929), 355. 
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elektrolytischen Dissoziation und der Hydrolyseverhiltnisse eine un- 
iibersichtliche Zahl von Teilehen in den Lésungen vorhanden ist. 
Thre Menge kann man nicht mit der nétigen Genauigkeit bestimmen 
und in Reehnung setzen. 

In einer Reihe von Untersuchungen haben wir deswegen eine 
andre Art der Molekulargewichtsbestimmung benutzt, welche sich der 
Abhiangigkeit des Diffusionsvermégens einer Substanz von ihrem 
Molekulargewicht bedient. Fiir chemisch aihnliche Stoffe gilt nimlich 


die Beziehung!) D, VM, = D,Y M,. In dieser Formel sind und 
D, die Diffusionskoeffizienten zweier Stoffe mit den Molekular- 
gewichten VM, und M,. Hat man also /), und /), gemessen, und kennt 
man auBerdem noch M,, so léBt sich daraus sehr leicht auch M, be- 
rechnen. Ks konnte ferner gezeigt werden*), da diese Beziehung, 
welche vor allem fiir nicht dissoziierende Stoffe Giltigkeit hat, unter 
gewissen Voraussetzungen ebenso auch auf Ionen anwendbar ist, wie 
solehe z. B. in den Lésungen amphoterer Oxydhydrate — also in 
hydrolysierenden Systemen — vorliegen. 

Neben dieser Methode liefert auch die Untersuchung der optischen 
Absorption®) ein sehr gutes Kriterium fiir das Kintreten von Aggre- 
gationsvorgingen in Lésung. Das optische Absorptionsspektrum 
indert sich in sehr charakteristischer Weise mit der Aggregation der 
Hydrolyseprodukte. Der Beginn der Absorption verschiebt sich nach 
lingeren Wellenlingen hin, und die ganze Kurve erhalt einen flacheren 
und ausgeglicheneren Verlauf. 

Nimmt man zu allen diesen Methoden noch die quantitative 
Untersuchung der kristallisierenden Salze, welche sich gegebenenfalls 
aus den Lésungen amphoterer Oxydhydrate bestimmter | H*| erhalten 
lassen, ferner thermometrische’) und konduktometrische*) Titra- 
tionen hinzu, so ergibt sich in sehr vielen Fallen ein eindeutiges und 
abgerundetes Bild der im hydrolysierenden System jeweils vor- 
liegenden Verhiltnisse. 


11. Typische Aggregationsvorgange in hydrolysierenden Systemen 


Wir wollen versuchen, in diesem Abschnitt einen kurzen Uber- 
blick aber die Verhiltnisse zu geben, die bei der Untersuchung hydro- 


1) Rrecke, Z. phys. Chem. 6 (1890), 564; THoverr, Compt. rend. 133. 
(1901), 1197; 184 (1902), 594; 135 (1902), 579. 
2) G. JANDER u. A. WINKEL, Z. phys. Chem. Abt. A, 149 (1930), 97. 
8) G. JanpER u. TH. ADEN, Z. phys. Chem. Abt. A 144 (1929), 197. 
4) G. JANDER u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 
62ff.; 194 (1930), 406ff. 
17* 
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lysierender Systeme mit den geschilderten Methoden gefunden wurden. 
Man kann nimlich scharf zwischen zwei Typen des Aggregations- 
verlaufes bei Anderung der {H*] unterscheiden. Wir méchten von 
den beiden Typen je einen charakteristischen Vertreter besprechen. 

Unterwirft man Alkalimolybdatlésungen?) bei gleichbleibender 
Verdiinnung fortschreitend der Hydrolyse dadurch, daB man z. B. 
steigende Mengen an Salpetersiure hinzusetzt, und tragt man dann 
die in den verschiedenen Lésungen fiir die Molybdansiurereste ge- 
messenen Diffusionskoeffizienten in Abhingigkeit von der Zehner- 
potenz der {H*] in einem Koordinatensystem auf, so ergibt sich das 
folgende Build. 

Diese Kurvenform besagt, daB sich das Diffusionsvermégen der 
Molybdansiureanionen in oft recht breiten Gebieten der | H+] wber- 
haupt nicht andert, um dann 


plétzlich, fast sprunghaft 
innerhalb eines 4uBerst engen 
Bereiches der {H*+] auf einen 
bo niederen Wert herabzusinken. 
0 Hier bleibt es dann wieder 


iiber einen gewissen Bereich 
der |H*] konstant. 

Den waagerecht  ver- 
laufenden Kurvenstiicken 
entsprechen Existenzbereiche 
von Alkalimolybdaten mit jeweils Anionen bzw. Polyanionen ein 
und derselben wohldefinierten MolekulargréBe. In der vorliegen- 
den Kurve sind vier solcher Séurereste verschiedenen Aggre- 
gationsgrades vorhanden. Die Kurve ist selbstverstaindlich eine 
Gleichgewichtskurve. Die Einstellung der Gleichgewichte zwischen 
den Molybdinséuretypen verschiedener MolekulargréBe erfolgt recht 
schnell, in wenigen Minuten bei den Typen niederer MolekulargréBe. 
Die Anwendung der Beziehung D, YM, = D, YM, ergibt, daB die 
im alkalischen Gebiet vorliegenden, einfach molekularen Molybdat- 
anionen mit steigender |H*] nacheinander in dreifach, sechsfach und 
zwolffach aggregierte Molybdatanionen tbergefiihrt werden. Dabei 
ist es natiirlich durchaus méglich, daB innerhalb derselben Aggre- 
gationsstufe mehrere Salze existieren, die sich zueinander wie die 
verschieden sauren Salze einer mehrbasischen Séure verhalten. 


1) G. Janper, K. F. JAHR u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 
194 (1930), 383. 
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In dieses System der Molybdinsiuren lieBen sich die zahlreichen, 
in der Literatur beschriebenen, gut kristallisierenden Alkalimolybdate 
und Polymolybdate verschiedener Zusammensetzung zwanglos und 
ausnahmslos einreihen. Auch die genetischen Beziehungen, durch 
welche die verschiedenen Molybdiansiuretypen untereinander ver- 
bunden sind, und weitere Einzelheiten des Reaktionsverlaufes lieBen 
sich durch konduktometrische und thermometrische Titrationen und 
durch Messungen der Lichtabsorption vollig kliren. 


Ebenso wie im System der Molybdinséuren liegen mutatis 
mutandis die Verhdaltnisse bei anderen schwachen Sauren wie den 
Chromsiuren, Wolframsaéuren, Zinnséiuren, Aluminiumsduren usw. 
Dieser Aggregationstypus scheint fiir schwache Séuren charakte- 
ristisch zu sein. 

Wie wenig man hingegen iiber ein hydrolysierendes System der 
vorliegenden Art auf Grund von potentiometrischen Messungen — 
der bisher wohl am meisten angewandten Untersuchungsmethode — 
aussagen kann, zeigt die nachfolgende Kurve. Die Fig. 2 gibt die 
potentiometrische Titration einer Alkalimolybdatlésung') mit Sal- 
petersiure unter Benutzung einer Chinhydronelektrode wieder. Auf 
der Abszissenachse ist die hinzugesetzte Saiuremenge auf der Ordi- 
natenachse die zugehérige, sich schnell konstant einstellende { H*| 
aufgetragen. 

In der Fig. 2 sind auBerdem noch die Existenzgebiete der ver- 
schiedenen Molybdinsiuretypen eingezeichnet. Auf dem ganzen 
Kurvenzug ist keine einzige Stelle vorhanden, die das Vorhandensein 
so zahlreicher Saéuren verschiedenen Molekulargewichts andeutete. 
Die Kurve ist kontinuierlich und ausgeglichen. Der Grund hierfiir 
liegt einmal in der groBen Zahl von Séuretypen, ferner darin, dab 
obendrein jeder dieser Saiuretypen noch mehrere Wasserstoffionen mit 
verschiedenen Dissoziationskonstanten besitzt. Allein von der Hexa- 
molybdansiure leiten sich die in der Literatur unter den Namen 
,,Para-“, ,,Tri-“* und ,,Metamolybdate bekannten Isopolymolybdate 
ab. Leitfahigkeitstitrationen und thermometrische ‘Titrationen 
scheinen viel zuverlassiger zu sein, deuten sie doch wenigstens durch 
Knicke den Ubergang der Monomolybdansiure in die dreifach aggre- 
gierte und den dieser in die sechsfach aggregierte Molybdansaure an. 


1) Britton u. GERMAN, Journ. chem. Soc. (1930), Part. II, 2154. Die 
Kurve wurde im hiesigen Laboratorium von Herrn Dr. K. F. JanR nachgepriift 
und bestétigt gefunden. 
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Einem ganz anderen Typ hydrolysierender Systeme gehoéren die 
Lésungen zahlreicher Oxydhydrate mit wtberwiegend basischem 
Charakter an. Hierher gehéren z. B. die waBrigen Loésungen der 
Salze des dreiwertigen Eisens, Chroms und Aluminiums. Man kann 
bei ihnen Aggregationsvorginge beobachten, welche sich von den 
eben besprochenen, fiir das Molybdansdurensystem giltigen, grund- 
siitzlich unterscheiden. Die Verhiltnisse seien am Beispiel waBriger 


00, 
(Mo, ] 
6 
5 Na; [Mo30y)-aq. +1, [Mos 
Pa r Nas H[ Moy Or }-aq. 
Mono* _ Di-,Para:Ini-, Meta-kto i Molybdansaure - 
; Molybdate hydrate 
Mole HNO; auf 7Mol NagMo0, 
Fig. 2 


Ferriperchloratlésungen!) behandelt, deren Hydrolyse durch Ein- 
stellung einer bestimmten {H*] zielbewuBt beeinfluBt werden kann. 
Trigt man auch hier das Diffusionsvermégen der gelésten Eisen- 
verbindung in Abhingigkeit von der [H+] der Lésung auf, so erhalt 
man einen Kurvenzug, welcher in der Fig. 3 dargestellt ist. 
Selbstverstindlich wurde auch hier die Einstellung der Gleich- 
gewichtslage abgewartet, welche in den saureren Lésungen Stunden 
und Tage, in den weniger-seuren dagegen einige Wochen dauerte. 


‘) G. Janper u. A. WoyKeL, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 1. 


aes 
= 
aN 
a 
“ 
Pan 
, 
= 
4 
Ody 
om 
+, 
> 
as 
5 


G. Jander u. A. Winkel. Uber amphotere Oxydhydrate usw. 963 


Auch diese Kurve ist also eine Gleichgewichtskurve. Bei dem hydro- 
lysierenden System sind mehr oder weniger breite Bereiche der { H*], 
in denen das Diffusionsvermégen konstant bleibt, in denen also 
eisenhaltige Kationen nur einer einzigen MolekulargréBe bestindig 
wiren, nicht vorhanden. Man erkennt vielmehr leicht, daB8 mit ab- 
nehmender | H+] der Lésung auch sofort das Diffusionsvermégen der 
gelésten Eisenverbindung erst langsam, dann schneller und schneller, 
schlieBlich aber wieder etwas langsamer abnimmt. Das besagt, daB 
das Eisensalz im stiarker sauren Ge- 06 
biet einfach molekular vorliegt und 
als solches stabil ist, daB seine Hydro- 
lyseprodukte jedoch, welche bei ab- 
nehmender | H*] auftreten, sich aggre- 
gieren, héher molekular werden. Je 
geringer die{ H+] der Lésung wird, um 
so héher basisch, aber gleichzeitig 27; 
auch um so héher molekular werden 
die Eisenverbindungen. Es fiihrt 


gleichsam eine unendliche Reihe von 0 J + 
Verbindungen vom monomolekularem Fig. 3 


Kisenperchlorat im sauren Gebiet 

bis zu der héchstbasischen — isopolybasischen — und hdéchstmole- 
kularen Eisenverbindung welche im weniger sauren Gebiet noch 
stabil in Lésung ist. Unterhalb der [H+] 10-4 fallt dann der Géthit 


Fe<Oy aus. Die letzte vor dem Ausfallen des Géthits noch stabil 


in Lésung befindliche Eisenverbindung hat ein mittleres Molekular- 
gewicht von ~6000. Obwohl nun aber gréBere und definierte Be- 
reiche der | H*], in denen ein konstant bleibender Diffusionskoeffizient 
Kisenverbindungen gleichbleibender MolekulargréBe anzeigt, fehlen, 
wird man trotzdem annehmen miissen, daB in jeder der Eisensalz- 
losungen bestimmter {H*] eine Molekiilart bestimmter Molekular- 
gréBe in iiberwiegender Menge vorhanden ist. Die im Vergleich zu 
dieser Molekilart jeweils saureren Hydrolyseprodukte niedrigeren 
Molekulargewichtes oder die basischeren Hydrolyseprodukte hoheren 
Molekulargewichtes werden ihrer Zahl nach um so mehr zuriicktreten, 
je mehr sie sich in ihrer MolekulargréBe von dem mittleren Molekular- 
gewicht entfernen. 


Daraus, daB die Kurve der Diffusionskoeffizienten bei der | H*] 
10-?5 eine deutliche Richtungsinderung erkennen l4Bt, mu8 man 
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schlieBen, daB der Aggregationsmechanismus bei den niedriger mole- 

kularen, basischen Eisenverbindungen in anderer Weise erfolgt, als 

bei den héher molekularen. Es ist nimlich bemerkenswert, daB an 

dieser Stelle einer waBrigen Eisenperchloratlésung gerade so viel 

Lauge hinzugefiigt ist, daB sich der Typus (Fe<tio,) gebildet 
4 


10 
haben kénnte. Ks wire durchaus verstindlich, wenn bis zu diesem 


Verbindungstyp hauptsachlich kettenformige Verkniipfung der Hydro- 
lysenprodukte eintrate, dariiber hinaus aber auch eine biindelférmige 
sich stirker bemerkbar machte. 

Mit dieser Vorstellung vom Aggregationsvorgang stehen iibrigens 
in bestem Einklang optisch-absorptiometrische und andere Mes- 
sungen, ferner kolloidechemische Untersuchungen!) an hydrolysie- 
renden Kisensalzlésungen und die Unzahl basischer Verbindungen?), 
welche man aus wibrigen Kisensalzlésungen als Niederschlage er- 
halten konnte und bei denen durch Analyse ein recht wechselndes 
Verhiltnis von Basenoxyd zu Saéureoxyd gefunden wurde. 


Das hydrolysierende System waBriger Aluminiumsalzlosungen *) 


Mit den hydrolytischen Erscheinungen in wibrigen Lésungen von 
Aluminiumsalzen haben sich bereits mehrere Forscher befabt. Das 
Aluminiumhydroxyd ist eine Substanz von ausgepragt amphoterem 
Charakter. Wenn es auch hauptsachlich als Base fungiert und bevor- 
zugt Salze vom ‘l'ypus des Aluminiumnitrats Al(NO,)3-aq bildet, so 
vermag es doch — wenigstens in frisch gefailltem Zustande — schon 
mit verhiltmismaBig verdiinnten Laugen Aluminate zu bilden, welche 
stabil in Lésung bleiben. Wir wollen uns hier einstweilen nur mit 
den Salzen der Base Aluminiumhydroxyd beschaftigen. Zahlreiche 
Forscher*) haben die Hydrolyse dieser Salze nach den verschiedensten 
Methoden bestimmt. Vor allem hat auch Bserrum?®) anléBlich seiner 


') H. Ductavx, Journ. chim. physique 5 (1907), 29; W. PavuLt u. 
J. Maruua, Koll.-Ztschr. 21 (1912), 49; Qu. Masorana, Rendic. R. Acad. Lincei 
I, 11 (1902), 374, 463, 531; II, 11 (1902), 90, 139; A. Scumauss, Ann. d. Phys. 
(4), 12 (1903), 186. 

*) Gmetry-Kravt, Bd. 59 B, 8. Aufl. (1929). 

®) Dieser Teil ist von Herrn NaGEL experimentell bearbeitet worden. 

*) KanLenperc, Davis u. Fow.er, Journ. Amer. chem. Soc. 21 (1899), 1; 
Ley, Z. phys. Chem. 80 (1899), 249; Bruner, Z. phys. Chem. 82 (1900), 134; 
CARARA u. VESPIGNANI, Gazz. chim. 30, II (1900), 50; Dennam, Journ. chem. Soc. 
93 (1908), 55; KuLieren, Z. phys. Chem. 85 (1913), 472; Cupr, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 198 (1931), 315. ~~ — 

Byerrum, Z. phys. Chem. 59 (1907), 350. 
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Arbeiten tiber die Hydrolyse der waBrigen Lésungen von Chromi- 
salzen, die Hydrolyse der Lésungen von Ferri- und Aluminiumsalzen 
untersucht. Aus Leitfahigkeitsmessungen fand er, daB die Hydrolyse- 
konstanten, welche er wenigstens fiir die erste Dissoziationsstufe bei 
diesen drei verschiedenen Salzarten berechnete, in der Reihenfolge 
Kisen-Chrom-Aluminium abnahmen. Bei der fortgesetzten Dialyse 
yon Aluminiumehloridlésungen erhalt man schlieBlich ein Aluminium- 
hydroxydsol'), das dem auf analoger Weise bereitetem Granam’schen 
Kisenhydroxydsol beziiglich der Kigenschaften sehr ahnlich ist. 

Wir haben unter den gleichen Gesichtspunkten und mit den- 
selben Methoden, welche in den vorhergehenden Abschnitten und 
Arbeiten dargelegt sind, die Hydrolysevorginge und Aggregations- 
erscheinungen in waBrigen Aluminiumsalzlésungen untersucht. Uber 
diese Versuche und ihre Ergebnisse soll nunmehr berichtet werden. 


ll!a. Das Diffusionsvermogen des Aluminiums in waBrigen Aluminiumsalzidsungen 
verschiedener [H* ] 

Als Ausgangssubstanz fiir die Diffusionsversuche wahlten wir das 
Aluminiumnitrat, da es ein echtes Aluminiumsalz ist und in saurer 
Lésung keine Komplexsalze von der Art der Aluminiumhalogen- 
wasserstoffverbindungen (Kryolith!) oder Alaune bildet. Fur die 
optischen Messungen nahmen wir das Aluminiumperchlorat, da das 
Nitration an sich schon eine Ultraviolettabsorption zeigt. 

Die Diffusionslésungen waren alle 0,1 molar an Aluminium. Die 
Kinstellung einer bestimmten |H*] wurde durch Zugabe wechselnder 
Mengen Salpeterséiure oder Ammoniak erreicht. Um die elektro- 
statische Verkettung von Anion und Kation (Diffusionspotentiale) 
hintan zu halten, setzten wir den Lésungen noch iiberschiissigen 
Elektrolyt — meistens Ammoniumnitrat, in einigen Fillen auch 
Salpetersiure — hinzu.*) Alle Lésungen waren 1 molar an Zusata- 
elektrolyt. Die Diffusion wurde in der von Onoim benutzten Appa- 
ratur’) durchgefiihrt. Die das Aluminium enthaltende Lésung wurde 
hierbei in den Diffusionszylinder der dreifachen Menge an Loésungs- 
mittel unterschichtet. Das Lésungsmittel enthielt selbstverstindlich 
ebenfalls den Zusatzelektrolyten in der gleichen Molaritaét und war 


1) GraHaM, Lieb. Ann. 121 (1862), 41; E. A. Scunerper, Lieb. Ann. 
257 (1890), 359; Hanrzscn u. Descu, Lieb. Ann. 323 (1902), 30; W. Brrz, 
Durch Dialyse des Aluminiumnitrats, Ber. 35 (1902), 4434. 

*) Z. phys. Chem. 30 (1899), 545. 

3) Onotm, Z. phys. Chem. 50 (1904), 312; G. Janper u. H. Scuvvrz, 
Koll.-Ztschr. Erg.-Bd. 36 (1925), 113. 
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durch Zugabe geringer Salpetersiuremengen auf die | H+] der alumi- 
niumhaltigen, unteren Schicht gebracht. Die Bestimmung der | H*| 
veschah in allen Fallen durch Farbindikatoren mit dem Doppelkeil- 
colorimeter nach BJERRUM-ARRHENTUS.?) 

Nach Beendigung der Diffusionsversuche wurden die vier 
Schichten wieder getrennt aus den Diffusionszylindern abgelassen 
und der Gehalt jeder der vier Schichten an Aluminiumsalz auf gravi- 
metrischem Wege als Aluminiumoxyd bestimmt. Aus der Verteilung 
des Aluminiumsalzes auf die vier Schichten des Diffusionszylinders 
lieB sich unter Zuhilfenahme der Kawaux1’schen Tabellen?) jeweils 
der Diffusionskoeffizient berechnen. Die bei wechselnden Tempera- 
turen gefundenen Diffusionskoeffizienten haben wir mit dem Tempe- 
raturkoeffizienten 2,6°/, pro Temperaturgrad auf 10° umgerechnet 
und mit der spezifischen Zahigkeit z der Lésung multipliziert. Die 
tabellarische Ubersicht (vgl. 8. 267) enthalt die niheren Angaben iiber 
die Versuchsbedingungen und die Ergebnisse der Diffusionsversuche. 

Aus der tabellarischen Obersicht ist zunichst einmal zu ersehen, 
da8 man fiir eine aluminiumhaltige Lésung der gleichen Zusammen- 
setzung stets denselben Diffusionskoeffizienten erhalt, gleichgiiltig, 


er ob man den Diffusionsversuch 7, 20 oder 50 Tage nach der Bereitung 

; of der Lésung ansetzt. (Versuch 8 und 4, ferner 6 und 7). Unter anderem 
te ist daraus zu schlieBen, daB auch bei dem hier vorliegenden hydro- 
ee lysierenden System sich in den Lésungen bereits lingst vor dem Be- 
a ginn der Diffusionsversuche die Endgleichgewichte eingestellt hatten. 
Zur besseren Veranschaulichung der 
te 4 Aggregationsvorgiinge ist in der Fig. 4 
das Wesentliche der Versuchsresultate 
graphisch dargestellt worden und zwar 

| wurde der Diffusionskoeffizient (D,)°z) in 

Dy-2 Abhangigkeit vom Logarithmus der | H*] 

der Lésung auf Millimeterpapier aufge- 

02+ tragen. Man ersieht aus der Kurve, 

~loglH* J] da8 im stirker sauren Gebiet das Dif- 

2 J3 % fusionsvermégen des Aluminiums mit fal- 

Fig. 4 lender |H*] seimer Salzlésung zunichst 


nur wenig abnimmt. Von der | H*] 10-3 


an — diese |H*] hat eine 0,1 molare Aluminiumnitratlésung, welche 
obendrein noch 1 molar an Ammonnitrat ist, aber kein Ammoniak 


1) L. Die Wasserstéffionenkonzentration. 
*) KawaLki, Wied. Ann. 52 (1894), 166. 
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Alter der Diffusions 
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| Fiaze = | < 
| @ | ce | 6 
Tage m/10 an AKNO,), 0 — | 1,026 2,43 13,5 10,27 1) 0,0629 | 0,36, 
| -m/1-HNO, | | | | 2u.3u.4) 0,0507 
17, an AUNO,), 11,026 2,80) 13,5) 9,83 | 1)0,0879 0,35, 
m/1-HNO, | | | 3) 0,0098 
| | 2 u. 4) 0,0444 
m/10an 32) — (0972 1111 1)0,0813 0,36, 
-m/1-NH,NO 3) 0.0136 
| | 2 u. 4) 0.0461 
50 ,, an AUNO,), 3.2 — |0,972 2,43) 15,4| 11,0 1)0,0640 0,33, 
| | 2 u. 4) 0.0420 
2) ,, m/10an AI(NO,), 3,9 | 0,20 0972 2.63 | 15,5 | 14,25 1)0,0690 0,33, 
| | u. 4300871 | 
m/l0an AUNO,), 4,5 0,49 (0,972 13,5 | 20,31 1)0,0519 0,30, 
m/1-NH,NO, | 3) 0,0172 
| | 2 u. 4)0,0423 
20 ,, m/l0an 4.5 0,49 | 0,972 2,60 | 14,0 | 21,94 1) 0,0612 0,30, 
u. 
7 ,, m/10an 4,5 | 0,97 | 0,972 13,5 21,14 1) 0,0532 | 0,29, 
| im LNH,NO, 3) 0,0187 
| 2 u. 4) 0,0431 | 
WW ,, -m/10 an Al(NO,),/ 4,5 | 1,30 | 0,972 2,53/ 15,6 12,04 1) 0,0646 0,30, 
m/1-NH,NO, 3) 0,0119 
| | 2 u. 4) 0,0380 
m/l0an AKNO,), 4,5 | 1,50 0,972 2,43 | 15,6 | 12,04 1) 00,0638 0.26, 
3/3 ’ | 
1-NH,NO | 2)0,0113— 
| | 2 u, 400377 | 
an Al(NO;); 4,5 | 1,95 0,972 2,87/ 13,5 21,27 1) 0,0849 | 0,21, 
I-NH,NO; | | 3) 0.0145 
| gimp | | | 2 u. 4) 0,0487 | 
» m/l0an AI(NO4), 4,5 2,04 0,972 2,40) 14,5 20,85 1) 0,0560 0,20, 
m/l-NH,NO, | | | | 2) 0,0142 
| | 2 u. 4) 0,0390 | 
, m/10an AINO,), 4,5 | 246 0,972 2,37) 14,7 23,83. 1)0,01491 0,19, 
m/1-NH,NO | | | | | | 3) 0,00423 
| | | 2 u. 4)0,01131 


und auch keine freie Salpetersiure zugesetzt erhielt — beginnt die 
Abnahme des Diffusionsvermégens deutlicher zu werden. Das Dif- 
fusionsvermégen nimmt nun mit weiter fallender | H*| immer starker 
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aber kontinuierlich ab. Bei der [H+] 10-4 ist der Abfall des 
Diffusionsvermogens dann fast senkrecht geworden. Der Kurven- 
verlauf des Diffusionsvermégens von Aluminiumsalzlésungen ab- 
nehmender |H*| ahnelt sehr dem ersten Teil der Diffusionskurve 
fir Ferrisalzlésungen abnehmender |H*+|. Wahrend aber dort zum 
SchluB noch einmal ein Stiick bedeutend weniger steilen Abfalls zu 
erkennen ist, fehlt dieses vollstaindig bei der Diffusionskurve fiir die 
Aluminiumsalzlésungen. 

Auch bei diesem hydrolysierenden System sind mehr oder weniger 
breite Bereiche der {H*], in denen also aluminiumhaltige Kationen 
nur einer einzigen MolekulargréBe bestandig waren, nicht vorhanden. 
Im starker sauren Gebiet liegt das Aluminiumsalz einfach molekular 
vor und ist als soleches stabil in Lésung. Die bei Abnahme der | H*| 
auftretenden Hydrolyseprodukte jedoch aggregieren und werden 
hoéher molekular. Je geringer die | H*] der Lésung wird, um so hoher 
basisch werden die Aluminiumverbindungen, gleichzeitig aber auch 
um so héher molekular. Es fiihrt auch hier gleichsam eine konti- 
nuierliche Reihe zahlreicher Verbindungen vom monomolekularen 
Aluminiumnitrat im sauren Gebiet bis zur héchstbasischen — iso- 
polybasischen und héchstmolekularen Aluminiumverbindung, 
welche im weniger sauren Gebiet noch stabil in Lésung ist. 

Alle Aluminiumnitratlésungen, denen vorsichtig 0,5 bis 2,0 Mol 
Ammoniak auf 1 Mol Aluminiumnitrat hinzugesetzt wurden, lésen 
den anfanglich etwa entstandenen Hydroxydniederschlag nach einiger 
Zeit wieder auf und bilden véllig stabile Lésungen. Diese stellen sich 
dabei alle auf die [H*] 10-*° ein. Jedenfalls sind die Unterschiede 
in der | H*] bei diesen Lésungen so gering, daB sie mit der erwahnten 
Indikatorenmethode nicht mehr gut festgestellt werden kénnen. Gibt 
man aber mehr als 2 Mol Ammoniak auf 1 Mol Aluminiumnitrat 
hinzu, so bleibt auch nach langer Zeit, selbst wenn gelegentlich um- 
gerihrt wird, ein Bodenkérper von Aluminiumoxydhydrat erhalten. 
Die dariiber stehende Flissigkeit jedoch ist eine klare Lésung, sie 
enthalt um so mehr Aluminiumverbindungen, je weniger Ammoniak 
ihr iiber die erwihnten 2 Molekiile hinaus hinzugegeben wird. Solche 
Lésungen haben auch die [H+] 10-4. Die in ihnen befindlichen 
Aluminiumverbindungen zeigen bemerkenswerterweise fast das 
gleiche Diffusionsvermégen, welches die Aluminiumverbindung einer 
Lésung besitzt, in der nur 2 Mol Ammoniak auf 1 Mol Aluminium- 
nitrat hinzugesetzt wurden. -Unter sehr abnlichen Bedingungen kann 
man aber Ferriperchloratlésungen mit reichlich 2,6 Mol Lauge auf 
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1 Mol Kisenperchlorat versetzen und erhilt doch noch véllig klar 
bleibende, im stabilen Gleichgewicht befindliche Lésungen von 
basischen und sehr hochmolekularen Eisenverbindungen ohne Boden- 
korper! 

Um die Aggregationsvorgiinge, welche der fortschreitenden 
Hydrolyse des Aluminiumnitrats parallel gehen und durch die Ab- 
nahme des Diffusionsvermégens bei Verringerung der [H*]| der 
Lésungen angezeigt werden, noch besser erkennen zu kénnen, und 
um namentlich das, was bei der [H+] 10-*® durch wachsenden 
Ammoniakzusatz vor sich geht, deutlicher hervortreten zu lassen, 
ist in der Fig. 5 das Diffusionsver- 
mdgen der Aluminiumverbindungen 
in Abhingigkeit von der hinzugesetz- 
ten Laugenmenge aufgetragen. Durch 20k 
die gestrichelt gezeichnete Vertikale 
werden zwei Felder abgetrennt. In 
dem linken sinkt mit Abnahme der 
Salpeterséurekonzentration bzw. mit 
Zunahme der Ammoniakmenge die a0 
allma&hlich bis 10-45, in dem 
rechten bleibt trotz weiterer Zugabe 
von Ammoniak die |H*| konstant 
10-4°, Aus dem Kurvenverlauf ersieht 
man nun ganz deutlich, daB die bei Abnahme der [H*] einer Alu- 
miniumnitratlésung auftretenden Hydrolyseprodukte sich — _ wie 
schon betont — kontinuierlich aggregieren, daB aber doch der Aggre- 
gationsverlauf eine schwache Verzégerung erkennen JiBt, wenn 1 Mol 
Ammoniak zu 1 Mol Aluminiumnitrat hinzugesetzt wurde, wenn sich 
also in Lésung eine Verbindung vom Typus {Al(OH)(NO,),-aq],, 
gebildet hat. Danach fallt die Kurve wieder steiler aber kontinuierlich 
ab; sie zeigt jedoch abermals einen geringeren Fortschritt der Aggre- 
gation wenn 2 Mol Ammoniak auf 1 Mol Aluminiumnitrat hin- 
zugesetzt wurden, wenn sich also in Lésung eine Verbindung etwa 


des Typus (Al<Xo ), gebildet hat. Beide Typen heben sich also ein 
3 n 


wenig aus der kontinuierlichen Reihe immer basischerer und gleich- 
zeitig héher molekularer Aluminiumverbindungen hervor, sie 
existieren bemerkenswerterweise in dem praktisch gleichen, sehr 
engen Bereich der |H*| um 10-4 herum. 


024 


' Mole Ammoniak pro 7Mol Al (NO;) ; 
0 7 2 Jj 
Fig. 5 
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Naheres tiber die Aggregationsreaktion, die MolekulargréBe und die Struktur 
der gelosten, isopolybasischen Aluminiumverbindungen 


Kis ist festgestellt worden, dab sich aus Lésungen von Ferrisalzen, 
wenn man ihre Hydrolyse langsam: und allmahlich zum Fortschreiten 
bringt, nach Zugabe von etwa mehr als 2,6 Mol Lauge zu 1 Mol Ferri- 
perchlorat der Géthit FeO(OH) abscheidet. Die entsprechende Ver- 
bindung — den Bohmit baw. Bauxit AlO(OH) — kann man in analoger 
Weise aus Aluminiumsalzlésungen erhalten, wenn man ihnen mehr 
als 2 Mol Lauge auf 1 Mol Aluminiumnitrat hinzufiigt, namentlich 
dann, wenn man das Oxydhydrat sich in der Hitze abscheiden laBt. 
Diese ‘latsache erlaubt, so scheint uns, sich etwas genauere Vor- 
stellungen zu machen iiber die Aggregationsreaktion der Hydrolyse- 
produkte, welche bei fallender [H*]-in Aluminiumsalzlésungen, ent- 
stehen. Im stirker salpetersauren Gebiet legt, das kann wohl als 
allgemein herrschende Annahme gelten, monomolekular geléstes Alu- 
miniumhexaaquotrinitrat vor, welches in das Kation| Al(H,O),(NO,).|* 
und das Anion (NO )~ dissoziieren dirfte. Mit fallender [H*] der 
Losung tritt fortschreitend Hydrolyse ein. Die Hydrolyseprodukte 
aggregieren sich und gwar tritt, offenbar nach Art einer Konden- 
sationsreaktion, aus zwei durch die Hydrolyse entstandenen Hydr- 
oxylgruppen Wasser aus, es bildet sich zwischen zwei Aluminium- 
atomen eine Sauerstoffbriicke:  j»Al—O—Al<’. Gleichzeitig wird 
hierbei die auf ein Aluminiumatom kommende Menge des Hydrata- 
tionswassers geringer, so daB schlieBlich bei der weiteren Hydrolyse 


des Typus (Al<Xo) ein Produkt resultiert, welches sich 
4 3 n 


bei bestimmten Versuchsbedingungen als Bbhmit bzw. Bauxit erweist ; 
es fillt aus, da es praktisch unléslich ist. Ob diese Oxydhydrat- 
abscheidung AIO(OH) so beschaffen ist, daB man ihre kristalline 
Struktur als Béhmit z. B. mittels réntgenographischer Methoden 
erkennen kann, hingt noch von weiteren Faktoren ab, auf die zu- 
niichst nicht niiher eingegangen sei. Wir sprechen hier wbrigens 
natiirlich nur von den Oxydhydratabscheidungen, welche als End- 
glieder einer ordnungsgemiB verlaufenden, langsam vorwirts ge- 
brachten Hydrolyse auftreten, nicht aber etwa von solchen Oxyd- 
hydratabscheidungen, wie man sie z. B. durch EingieBen von Alu- 
miniumsalzlésungen in tiberschiissiges Ammoniakwasser erhalten kann. 
Solche miissen namentlich anfinglich ganz andere Zusammensetzung 
und Beschaffenheit haben: 

Kine Vorstellung iiber die MolekulargréBe der Hydrolyseprodukte 
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kann man durch Anwendung der Beziehung D, VM, = D, VM, 
erhalten. Das im stirker salpetersauren Gebiet vorliegende alu- 
miniumhaltige Kation | Al(H,O),(NO,),}+ hat ein Molekulargewicht 
von 258 und einen mittleren Diffusionskoeffizienten D,,-z = 0,36. 
Die letzte vor dem Ausfallen des Oxydhydrates noch stabil in Lésung 
befindhiche, isopolybasische und hochmolekulare Aluminiumverbin- 
dung hat einen mittleren Diffusionskoeffizienten )),,-2 = 0,20. Daraus 
berechnet sich ein Molekulargewicht von 840—850. Unter Zugrunde- 
legung der eben entwickelten Anschauungen iiber den Mechanismus 
der Aggregation ergibt sich, daB die héchstbasische, noch lésliche 


Aluminiumverbindung etwa achtfach aggregiert, also (Al<No,} AY 
3/8 


schreiben ist. An der entsprechenden Stelle im System hydrolysie- 
render Ferrisalze ergaben sich seiner Zeit!) basische, hochmolekulare 
Kisenverbindungen, welche etwa zehnfach aggregiert und analog 


formuliert wurden. Also auch die MolekulargréBe in 


den beiden hydrolysierenden Systemen ist an entsprechenden Stellen 
durchaus vergleichbar. 

Hat man einer wiBrigen Lésung von Aluminiumnitrat pro 1 Mol 
1 Mol Lauge hinzugesetzt, so enthilt das dann gebildete Kation — 
z. B. [Al(H,O), (OH) x < 6 — etwa 2—8 Aluminiumatome, 
m ist also 2—8. Etwa nach Zusatz dieser Laugenmenge trat ja eine 
schwache Verzégerung im sonst mit fallender | H*| kontinuierlichen 
Aggregationsverlauf ein, welcher sich also nunmehr schematisch 
folzendermaBen darstellen laBt: 


Monomolekular, Mol.-Gew. 850, Bohmit, Bauxit, 
léslich léslich unldslich 


Die weitgehende Parallelitit der Erscheinungen im System 
hydrolysierender Ferri- und Aluminiumsalze liBt auch Riickschliisse 
auf die Struktur der gelésten, héherbasischen und héhermolekularen 
Aluminiumverbindungen zu. In den ersten Abschnitten ist mitgeteilt 
worden, da8 bei den aggregierten Hydrolyseprodukten der Ferri- 


salze bis zu dem Verbindungstypus (Fe<tio iiber Sauerstoff- 


10 
briicken eine hauptsichlich kettenfoérmige bzw. staébchenformige An- 


einanderlagerung vorherrschend sein diirfte, wird durch weiteren 
Laugenzusatz auch noch der letzte Perchloratrest durch die Hydroxyl- 


1) l.c., 8. 262. 
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gruppe ersetzt, so wirde nunmehr auch eine biindelférmige Anein- 
anderlagerung der Hydrolyseprodukte mehr in Erscheinung treten 
kénnen. Auch aus der Tatsache, da8 man aus konzentrierteren 
Losungen hodherbasischer und hochmolekularer Eisenverbindungen, 
oder auch beim langsamen Zusatz von mehr als 2,6 Mol Lauge auf 
1 Mol Ferriperchlorat stets Abscheidungen erhalt, welche Strémungs- 
dichroismus zeigen, haben wir diesen staébchen- und spiter biindel- 
formigen Aufbau der hochaggregierten Eisenverbindungen gefolgert. 
Zwar liBbt sich nun bei den basischen Aluminiumsalzlésungen und 
bei entsprechenden Versuchsbedingungen diese Strémungsdoppel- 
brechung nicht so allgemein feststellen; jedoch sind Beobachtungen 
des Phinomens durchaus vorhanden.!) Wir glauben daher in der 
Annahme nicht fehl zu gehen, daB auch die mit fallender [H+] der 
wiBrigen Lésung entstehenden, immer hdher basischen und héher- 
molekularen Aluminiumverbindungen sich hauptsachlich ketten- 
férmig baw. staibchenférmig aneinanderlagern, z. B.: 


O,N NO, 


0 y>Al—O—Al vey .O—Al<yo 
3 


Wiihrend nun einerseits eine weitgehende Ahnlichkeit der Er- 
scheinungen bei den Systemen hydrolysierender Eisen- und Alu- 
miniumsalze zu beobachten ist, gibt es andererseits auch Unter- 
schiede. Aus wiBrigen Eisensalzlésungen fallt bei unseren Versuchs- 
bindungen erst — wie bereits mehrfach betont wurde — ein bleibender 
Oxydhydratniederschlag aus, wenn mehr als 2,6 Mol Lauge auf 1 Mol 
Ferriperchlorat hinzugesetzt sind, aus Aluminiumsalzlésungen bereits 
nach Zugabe von 2 Mol Lauge auf 1 Mol Aluminiumnitrat. Die héchst- 
basische, noch stabil in Lésung befindliche Aluminiumverbindung 
enthilt etwa 8 Aluminiumatome. Der Grund fiir dieses unterschied- 
liche Verhalten wird wohl darin zu suchen sein, da8 iiber den staébchen- 


formig aufgebauten Verbindungstypus (Al<Xo,) hinaus bei den 
3/8 


isopolybasischen Aluminiumverbindungen eine biindelférmige An- 
einanderlagerung zu noch hdherbasischen und héhermolekularen 
Gebilden nicht leicht und schnell vor sich geht, wohl aber bei den 
isopolybasischen Eisenverbindungen. Das Hydroxyd, welches zu der 


basischen Aluminiumverbindung des Typus (Al<Xo gehért, ist 
NUs/8 
so schwer loéslich, daB es sich sofort abscheidet, wihrend im System 


t) M. ASCHENBRENNER, Z. phys. Chem. 127 (1927), 415. 
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hydrolysierender Eisensalze das Léslichkeitsprodukt des entsprechen- 
den Hydroxyds nicht tiberschritten und so die Bildung noch héher- 
basischer und hédhermolekularer, biindelférmig aufgebauter Eisen- 
yerbindungen méglich wird. 


illc. Versuche zur praparativen Darstellung basischer Aluminiumverbindungen. 


Mit fallender {H*] einer Aluminiumsalzlésung bilden sich in 
kontinuierlicher Reihe immer hoherbasische und héhermolekulare 
Hydrolyseprodukte. Je geringer die Aciditaét der Lésung wird, um so 
mehr verschiebt sich das mittlere Molekulargewicht der Aluminium- 
verbindung zu héheren Werten. Neben der basischen Aluminium- 
verbindung, welche dieses mittlere Molekulargewicht besitzt und in 
gréBerer Menge vorhanden ist, sind auch weniger basische und 
niedriger molekulare, ferner auch hoher basische und héher mole- 
kulare vorhanden. Jedoch nimmt deren Menge um so rascher ab, 
je mehr sie sich von dem mittleren Molekulargewicht entfernen. 
Leichte Verzégerungen dieses Aggregationsverlaufes wurden an den 
Stellen beobachtet, an welchen Verbindungen des Typus Al(OH)(NO,), 
und AIONO, gebildet waren. Jedenfalls wurden die Diskontinuititen 
der Diffusionskurve so gedeutet. Wir haben nun versucht, basische 
Aluminiumverbindungen dieser Zusammensetzung kristallin zu er- 
halten. Frisch gefalltes und sauber ausgewaschenes Aluminium- 
hydroxyd lést sich in Aluminiumnitratlésungen auf. Beim langsamen 
Verdunsten einer solchen Lésung, welche 1 Mol Aluminiumhydroxyd 
auf 2 Mol Aluminiumnitrat enthielt, kristallisierte jedoch zuletzt nur 
das bekannte Nonahydrat des normalen Aluminiumnitrats Al(NQOg,), 
‘9H,O aus. Der Befund ist folgendermaBen zu deuten: Der im 
Lésungsgleichgewicht vorhandene geringe Anteil an normalem Alu- 
miniumnitrat Al(NO,), iiberschreitet beim Einengen seine maximale 
Léslichkeit und kristallisiert aus. Es ist gewissermaBen eine Dis- 
proportionierung des gelésten mittelbasischen Aluminiumnitrats in 
normales Aluminiumnitrat und in hdherbasisches, leichtldésliches 
Aluminiumnitrat AIO(NO,) vor sich gegangen. Engt man uber 
konzentrierter Schwefelsiure eine Lésung ein, welche 2 Mol Aluminium- 
hydroxyd auf 1 Mo! Aluminiumnitrat enthilt, so resultiert schleBlich 
eine sirupése, leimartige, fadenziehende Masse, welche bei weiterem 
Wasserentzug in ein glasartiges, hartes, nicht kristallin erscheinendes 
Produkt tibergeht. Mit wenig Wasser bildet sich wieder die leim- 
artige Masse und mit mehr Wasser die anscheinend unverinderte 


Ausgangslésung zuriick. Diese isopolybasische Aluminiumverbindung 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 200. 18 
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ist einerseits offenbar auBerordentlich leicht léslich, andererseits 
mdégen wohl auch geringe Mengen von Hydroxyd, welche kolloid 
verteilt in diesen Lésungen vorliegen, das Kristallisationsvermégen 
stark herabmindern. Obwohl sich also die basische Aluminium- 


verbindung (Al<No,) in wohldefinierter, kristalliner Form nicht 


erfassen lieB, so erscheint doch ihre Existenz — wenigstens in Lésung — 
nach den ubrigen Untersuchungen hinreichend gesichert. 


Messungen des optischen Absorptionsvermégens von Aluminiumperchloratlésungen 
verschiedener [H+]. 

Ferner bedienten wir uns zum Studium der Hydrolysevorginge 
in den wiBrigen Lésungen der Aluminiumsalze optisch absorptio- 
metrischer Messungen. Als Ma8 fiir die Absorption einer bestimmten 
Lichtart diente uns dabei der molare Extinktionskoeffizient. Man 
definiert diese GréBe entsprechend der Formel 


1 


als den reziproken Wert der Schichtdicke d in Zentimeter, der fiir 
eine einmolare Lésung des Stoffes die Intensitaét des Lichtstrahles 
auf den zehnten Teil herabsetzt. 
In der Formel bedeutet K den 
Extinktionskoeffizienten, c¢ die 
Konzentration des Stoffes in Molen, 
d die Schichtdicke, J die Intensitat 
des Lichtstrahles vor dem Eintritt 
in die Absorptionskiivette, J, die 
Intensitét des Lichtes nach der 
Absorption. In der Fig. 6 ist der 
molekulare Extinktionskoeffizient 
fir drei Aluminiumperchlorat- 
lésungen verschiedener { H*] in Ab- 
hingigkeit von der Wellenlinge 
nyt des Lichtes aufgetragen. 
III AKCIO,)(OH), eine geringe Absorption zeigen, 
muBten die Lésungen stirker kon- 
zentriert gewihlt werden als fiir die Diffusionsversuche, und zwar 
wandten wir durehweg 0,5 molare Aluminiumperchloratlésungen 


—-05 


- 10 00280 260 


Physiko-chemische Messungen, 1931, 8. 875. 
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an. Der Kurvenzug I stellt das Absorptionsbild einer Lésung dar, die 
etwa 1 molar an Uberchlorsiure war. Sie zeigt daher die Absorption 
des nichthydrolysierten Aluminiumions { Al(H,O),(C1O,).}* an. In der 
Lésung, die der Absorptionskurve II entspricht, ist auf 1 Mol Alu- 
miniumperchlorat 1 Mol Natronlauge, in der Lésung der Kurve III 
2 Mole Natronlauge hinzugefiigt worden. Diese Lésungen entsprechen 
also ihrer Zusammensetzung nach den beiden Verzégerungen im Verlauf 
der Diffusionskurve (Fig. 5). Die Kurve I zeigt den steilsten Anstieg. 
Weniger steil ist dagegen die Absorptionskurve der hydrolysierten 
Lésung II, und einen noch flacheren Verlauf besitzt die Kurve III. 
An einer groBen Reihe von Beispielen haben wir friiher gezeigt, daB 
dies das allgemeine Verhalten von solchen Oxydhydratlésungen ist, 
die sich hinsichtheh ihres Aggregationsgrades unterscheiden. Die 
Kurve, welche fiir die am starksten aggregierte Verbindung gemessen 
wird, hat den flachsten Verlauf, und ihr Absorptionsbeginn ist am 
weitesten nach den lingeren Wellen hin verschoben. Die Erschei- 
nungen der Lichtabsorption und ihre Anderungen sind bei den Hydro- 
lysevorgingen und Aggregationsprodukten in wiBrigen Aluminium- 
salzlésungen nicht so ausgeprigt und deutlich wie z. B. in wiBrigen 
Ferrisalzlésungen'), gleichwohl aber erkennt man, daf auch in diesem 
Falle die schon haufig bestatigte RegelmaBigkeit Giltigkeit hat, und 
daB durch die Messungen der Lichtabsorption in Aluminiumsalz- 
lésungen definierter [H+] die SchluBfolgerungen aus den Diffusions- 
versuchen in vollem Umfange bestitigt werden. 


IV. Ober Oxydhydratfallungen, besonders aus Aluminiumsalzlésungen 


Hydrolysierende Systeme der behandelten Art scheiden bei Ver- 
ringerung oder Erhéhung der {H*+] Niederschlige von Oxydhydraten 
aus. So fallt bei Verringerung der [H*] aus wiBrigen Eisen- oder 
Aluminiumsalzlésungen Eisen- bzw. Aluminiumoxydhydrat aus, bei 
Erhéhung der [H*] z. B. aus Alkaliwolframatlésungen Wolframsiure- 
hydrat. Diese Reaktion verkniipft die in den vorhergehenden Ab- 
schnitten behandelten Fragestellungen, welche bei hydrolysierenden 
Systemen beziiglich der Beschaffenheit und MolekulargréBe der 
Hydrolyseprodukte bestehen, auf das Engste mit den Problemen 
eines weiteren, gerade in den letzten Jahren vielfach bearbeiteten 
Gebietes der anorganischen Chemie und der Kolloidchemie. Es 
handelt sich um die eben erwihnten Oxydhydratabscheidungen. Die 


1) Lc., 8.259 u. 262. 
18* 
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hierher gehdérenden, anfinglich meist voluminésen, gallertartigen 
Niederschlige wandeln sich hiiufig — mehr oder weniger schnell — 
um und streben im Laufe von Alterungsprozessen Endzustinden zu, 
Durch Dampfdruckmessungen, durch réntgenographische Unter- 
suchungen an den gefillten Priparaten selbst, durch Messung ihrer 
spezifischen Wirme, des magnetochemischen Verhaltens und durch 
Feststellung threr Wirksamkeit als Katalysatoren hat maa sich ein- 
gehendere Kenntnisse iiber die Entstehung, die Eigenschaften und 
die chemischen Grundsubstanzen dieser schwierig zu behandelnden 
Stoffklasse zu verschaffen gesucht. Von dieser Seite aus ist die Stoff- 
klasse der Oxydhydrate auch vielfach und mit Erfolg untersucht 
worden.!) 

Kine andere, gewissermafen entgegengesetzte Seite, von der aus 
man an die Oxydhydrate herankommen kann, ist die peinlich genaue 
Untersuchung aller Vorgiinge, welche bei Verainderung der [H+] in 
den Lésungen der amphoteren Oxydhydrate vor sich gehen, bevor 
die Fallungen sichtbar in Erscheinung treten. Unter diesem Ge- 
sichtspunkt standen ja die Untersuchungen, welche in den vorher- 
gehenden Kapiteln besprochen worden sind. Man erhalt so zunachst 
einmal Kenntnis von der Vorgeschichte der jiingsten Glieder in der 
Reihe alternder Oxydhydratabscheidungen. Ferner aber, und das sei 
hier besonders betont, kann man vielfach im gelésten Zustande 
Reaktionen — z. B. TeilchenvergréSerungen durch Kondensations- 
reaktionen — verfolgen, welche auch bei den Alterungsvorgingen im 
Gelzustand der Oxydhydratniederschlige auftreten. Die Gelalterung 
besteht also keineswegs allein in dem rein physikalischen Vorgang 
der eilchenvergréberung, wodurch der Porendurchmesser des Kapil- 
larsystems von einem Gel vergréBert und seine Wasserabgabe er- 
leichtert wird, sie ist vielmehr fast immer mit Umwandlungen (Kon- 
densationsreaktionen) verbunden. In diesem Sinne wurden auch die 


') v. BemMELEN, Z. anorg. Chem. 18 (1897), 233; 59 (1908), 225; 62 (1909), 1; 
Rec. Trav. Pays-Bas 7, 37 u. 7, 75; R. Zstamonpy, Kolloidchemie 5. Aufl. (1927), 
IL, Teil, 8. 76; Hivria, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 403 und friihere 
Arbeiten; R. Fricke, Z. anorg, u. allg. Chem. 191 (1930), 129 und friithere 
Arbeiten. Zusammenfassendes Referat: Koll.-Ztschr. 49 (1929), 229; F. HaBer, 
Die Naturwissenschaften 18 (1925), L010; J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 
(1925), 205; P. A. Taressen, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 83; WuLL- 
STATTER u. Kraut, Ber. 64 (1931), 1697 und friihere Arbeiten; A. Suwon, Z. 
anorg. u, allg. Chem. 185 (1930), 281 und friihere Arbeiten; W, Bitz, Z. anorg. 
u. allg. Chem, 172 (1928), 292 und frithere Arbeiten; E. WEDEKIND, Z. anorg. u. 
alle, Chem. 186 (1930), 49 und frithere Arbeiten; W. H. ALBREcuHT, Ber. 62 (1929), 
1475 und friihere Arbeiten. 
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Ergebnisse zahlreicher Entwiisserungsversuche gedeutet, welche von 
Kravuv und ihren Mitarbeitern') an den gallertartigen 
Fallungen von Aluminiumoxydhydrat, Kieselsiinre und Zinnsiiure 
vorgenommen wurden. 

Es besteht die Tatsache, daB das KEndprodukt der Alterung 
eines bei beliebigen Bedingungen bereiteten, im Gelzustande vor- 
liegenden Oxydhydratniederschlages hiufig identisch ist mit dem 
Stoff, welchen man auch — durch weitere Verinderung der {H*] 
in entsprechender Richtung — aus einer Lésung erhalten kann, in 
der die letzte, héchstaggregierte, aber noch in stabilem Ldésungs- 
gleichgewicht befindliche Verbindung vorhanden ist.*) Am Beispiel 
der Fallung von Eisenoxydhydrat sei das Gesagte niher erliutert. 
GieBt man z. B. eine saure Ferrinitratlésung in kalte, tiberschiissige 
Lauge, so fallt ein Eisenoxydhydrat aus, dessen Zusammensetzung 
unter bestimmten Versuchsbedingungen gut der Formel des Eisen- 
hydroxydes Fe(OH), entspricht. Es handelt sich hier um das schwer- 
lésliche Hydroxyd, welches dem im sauren Gebiet bestindigen, 
monomolekular in Lésung befindlichen Ferrisalz zugehért. Die bei 
allmahlich fallender | H*| einsetzende, eine gewisse Zeit beanspruchende 
Bildung immer hoherbasischer und héhermolekularer EKisenverbin- 
dungen kann in diesem Falle nicht erfolgen. Das hydrolysierende 
System wird bei der durch seine anfangliche | H+] bestimmten Gleich- 
gewichtslage in der zugehérenden Hydroxydverbindung gewisser- 
maBen eingefroren. Die Aggregation geht nun im Gelzustand vor sich, 
wenn auch wegen der geringenen Beweglichkeit mit sehr viel kleinerer 
Geschwindigkeit. Die Gelalterung fiihrt nun iiber eine groBe Anzahl 
von Zwischenstufen unter Wasseraustritt zu dem hochmolekularen, 


kristallisationsfaihigen Produkt dem Géthit. 


Beim Aluminiumhydroxyd liegen die Verhiltnisse sehr ahn- 
lich. Aus dem primiir ausfallenden Hydroxyd wird durch die lang- 


same Gelalterung die Verbindung Ale der B6hmit. Zu demselben 


Produkt gelangt man auch, wenn man die Hydrolyse wiiBriger Alu- 
miniumsalzlésungen sehr langsam vorwirts bringt und das Hydroxyd 
sich in der Hitze ausscheiden ]i8t. Durch die héhere Temperatur 
wird die Aggregationsreaktion, sei es nun im gelésten oder auch im 


1) WILLSTATTER u. Kravt, I. c., 8. 23. Vgl. dariiber auch: R. ZsicmMonp1, 
Kolloidchem. 1927, II, 8. 106 u. 108; D. R. G. Bonnewy, Z. anorg. u. allg. Chem. 
169 (1928), 345. 

*) Le., 8. 263. 
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Gelzustand sehr stark beschleunigt, so daB sich leichter das End. 
produkt der Aggregation bilden kann. In den hochaggregierten, 
stibchenformig konstituierten Molekiilen ist nun aber schon eine 
gewisse Ordnung eingetreten. Das ist die Vorstufe fiir die regelrechte 
Kristallisation. Die einzelnen hochaggregierten Molekile brauchen 
sich nur noch jn bestimmter Weise aneinander zu lagern, wozu sie 
infolge ihres anisodimensionalen Baues leicht befahigt sind. In diesen 
Molekilaggregaten geht dann natiirlich die Umformung zum Kri- 
stall vor sich. Auf diese Weise bildet sich aus dem gelférmigen 


Produkt das kristallisierte Produkt Al<),,.. Wihrend nun 


aber im System des Eisenhydroxyds der Géthit das Endprodukt der 
Gelalterung ist '), verindert sich das kristallisierte Aluminiumhydroxyd 


Al<b noch weiter. Das hochaggregierte, noch nicht kristallisierte 


Hydroxyd M<O ist das Endprodukt der Aggregationsreaktion, 


nicht aber das daraus entstandene, kristallisierte Oxydhydrat der 
gleichen Zusammensetzung das Endprodukt der Umwandlungen.’) 
Der Bohmit nimmt Wasser auf und lagert sich zunachst in den 
Bayerit um, der die Forme] Al(OH), besitzt. Der Bayerit verwandelt 
sich weiter in den Hydrargyllit, der das Endprodukt der Umwandlung 
im Kristallzustande darstellt.*) 4) So tritt das Wasser, das unter dem 
KinfluB der Aggregationsreaktion aus dem Molekil verdrangt wurde, 
wieder in das Molekil ein und macht diese Reaktionen scheinbar wieder 
ruckgingig. Das ist aber nur formal so, da man scharf zwischen den 
reinen, gelartigen und den kristallisierten Verbindungen unter- 
scheiden muB. Nur so kann man es erklaren, daB eine Substanz, die 
zunichst in wasserreichem Zustande ausfallt, Wasser abgibt, um es 
spiter wieder aufzunehmen. Bestiinde kein Unterschied chemischer 
Art zwischen dem anfangs ausgefillten Hydroxydgel von der Zu- 
sammensetzung Al(OH), und dem kristallisierten Hydrargyllit der 
gleichen Formel, so wire nicht zu verstehen, wie es iber einen anderen, 
wasseriirmeren Stoff, dem Béhmit in diese Form wbergeht. 


') J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 205. 

*) G. Htrrie u. H. Garstpe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 49. 

%) Siehe dariiber die zusammenfassende Darstellung von R. Fricke, Koll.- 
Ztschr. 49 (1929), 230; L. Havestapt u. R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 
ISS (1930), 357. 

*) G. Htrrie u. E. von Wirrcensters, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 
(1928), 332. 


Gottingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 


August 1931. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1931. 
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Untersuchungen iiber die Léslichkeit der Gase 
Mitteilung: 
Léslichkeit des Argons unter hohen Drucken 


Von Berrua SisskKinp und I. KAsarNowsky 


Fir die Theorie der anziehenden Molekularkrifte erschien 
von Wert, weiteres empirisches Material tiber die Léslichkeit der Gase 
bei verschiedenen Temperaturen und Drucken zu sammeln. Ins- 
besondere ist dabei auch zu hoffen, neue Auskunft ber die Natur 
der Restaffinitaét zu gewinnen. Die Gaslésungen bieten in dieser Hin- 
sicht insofern Interesse, als hier alle Ubergiinge zwischen Gemischen 
inerter Stoffe und den einfachsten chemischen Systemen, wie etwa 
die Gassolvate, anzutreffen sind. 

Als Untersuchungsobjekte haben wir zuniichst die Edelgase ge- 
waihlt. Die Lésungen dieser Gase haben den Vorzug, dab hier offenbar 
a priori solche Arten der Wechselwirkung, welche mit einem tieferen 
Eingriff in die Struktur der Elektronenhillen der betreffenden Atome 
verbunden sind, wegfallen. Die vorliegende kurze Mitteilung enthalt 
die Ergebnisse einiger Messungen iiber die Léslichkeit von Argon bei 
hohen Drucken in sieben Lésungsmitteln.') 


Apparatur und Arbeitsweise 


Die Léslichkeitsmessungen wurden in einer Stahlbombe nach 
IpaTJEW JUN.) ausgefiihrt. Die Bombe von etwa 100 cm?® Inhalt ist 
mit zwei Haihnen nach Horer versehen fiir Zuleitung des Gases und 


1) Léslichkeitsmessungen am Argon wurden bisher nur bei Atmospharen- 
druck ausgefiihrt. Vgi. Estreicner, Z. phys. Chem. 31 (1899), 176; WrInkKLEr, 
Z. phys. Chem. 55 (1906), 344; A. v. Anrroporr, Z. Elektrochem. 24 (1919), 269; 
Lannuno, Journ. Am. Chem. Soc. 52 (1930), 68. 

*). Eine ausfiihrliche Beschreibung des Apparates von IPaTJEW JUN. er- 
scheint demnachst in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft. Wir 
méchten Herrn IpatseEw JUN. auch an dieser Stelle unseren besten Dank fiir die 
freundliche Uberlassung seiner Bombe aussprechen. 
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Entnahme der Fliissigkeit und einem sorgfaltig kalibrierten Kontroll- 
manometer von Scuirrer und BupEeNnBEeRG. Der Apparat ist um 
eine horizontale Achse drehbar montiert. Ein angeschweiBter und 
gut gegen Wiarmeverluste geschiitzter Eisenmantel mit seitlichem 
Stutzen diente als Behalter fiir die Kaltemischung. Das Reaktions- 
rohr wurde in der Regel mit 35—40 cm? Flissigkeit beschickt. Vor 
dem Einfillen der Fliissigkeit wurde in der Bombe eine Argon- 
atmosphire hergestellt, die wihrend des Einfillens erhalten werden 
konnte. Als geeignetes Kialtegemisch erwies sich feste Kohlensiure 
und Alkohol. Nach Einstellung der konstanten Temperatur wurde 
Argon eingeleitet, wobei der Druck mit Hilfe des oberen Hahnes 
reguliert werden konnte. Zur Erreichung des Gleichgewichts waren 
héchstens 850—400 Umdrehungen ndétig, was etwa 8—4 Stunden in 
Anspruch nimmt. Alle zehn Umdrehungen schritt man zur Tempe- 
raturmessung. Durch Zusatz von kleinen Mengen fester Kohlenséure 
konnte die Temperatur der Bombe auf 0,2—0,3° konstant gehalten 
werden. Zur Messung der gelésten Gasmenge wurde an den unteren 
Kapillarhahn der Bombe eine mit Quecksilber gefillte, sorgfaltig 
kalibrierte, mit Zweiweghahn und Wassermantel versehene Gas- 
biirette angeschlossen (Rauminhalt der Birette 25cm*, Teilung in 
0,025 em*). Bei Messung der bei Atmosphirendruck in der Biirette 
abgeschiedenen Gasmenge wurde die Temperatur (20° oder 10°) auf 
0,1° konstant gehalten. Das Niveaurohr der Birette konnte mit 
Hilfe einer feinen Mikrometervorrichtung gehoben und _ gesenkt 
werden. Bei der Probeentnahme der Flissigkeit wurde der Druck 
in der Bombe iiber den abgelesenen Enddruck hinaus etwas erhdéht, 
um eine Gasabgabe wegen VolumenvergréBerung des Gasraums zu 
vermeiden. Da der Apparat erschiitterungsfrei montiert war und 
die Uberfiihrung der Fliissigkeit rasch vor sich geht, entstehen durch 
diese Arbeitsweise keine merklichen Fehler, was durch besondere Ver- 
suche gepriift wurde. Die Probeentnahme der Lésung geschah in 
mehreren Portionen, wobei die erste verworfen wurde. 

Jeder Versuch wurde zwei- bis dreimal wiederholt. Die Ab- 
weichungen zwischen Parallelversuchen betrugen héchstens 1°/,. Das 
Argon vom Werk ,,Sschatii Gas“*, Moskau, besogen, enthielt an Ver- 
unreinigungen 8—4%, N, und 0,1°/, O,. Als Wasser wurde Leitfahig- 
keiuswasser benutzt. Absoluter Methylalkohol und Athylalkohol 
(99,8°/,ig) waren in tiblicher Weise gereinigt und wurden frisch be- 
nutzt. Die iibrigen Fliissigkeiten waren reinste KanLBaum’sche 
Priparate. 
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Versuchsergebnisse 


Die bei Entspannung auf Atmospharendruck in der Biirette ab- 
geschiedene Gasmenge wurde mit Hilfe der Gleichung 


“a (B—p—p)v 


760(1 + at) 


auf 0° und 760 mm umgerechnet. Es bedeuten 


B den reduzierten Barometerdruck, 


p den Dampfdruck des reinen Lésungsmittels bei der Temperatur 
der Messung, 
pz den Druck der Flissigkeitssiule in Millimeter Hg, 


v’ das direkt abgelesene Gasvolumen, 
t die Temperatur der Messung, 
« den Ausdehnungskoeffizient der Gase. 


Zu v wird dann noch die bei Atmosphirendruck in Lésung ge- 
bliebene Gasmenge addiert, welche fiir Wasser, Methylalkohol, Athyl- 
alkohol und Acetun den Messungen von LANNuNG!) entnommen 
werden konnte. Fir Benzaldehyd, Athylither und Pentan, bei denen 
noch keine Daten vorliegen, wurde die nétige Korrektur aus unseren 
Messungen bei hohen Drucken unter Annahme der Giiltigkeit des 
Henry’schen Gesetzes abgeleitet. Eine Korrektur wegen des Stick- 
stoffgehaltes wurde auf Grund der Messungen von Coste?) und Just?) 
unter Benutzung des Henry’schen Gesetzes angebracht. Aus der so 
gewonnenen Gesamtmenge des gelésten Gases W,,,.. konnte der 
BunsEn’sche Absorptionskoeffizient nach 


ou W 
P 


ermittelt werden, wo W, das Volumen des Lésungsmittels‘) bei der 
Temperatur der Sattigung und P den Sattigungsdruck bedeuten. 


Tabelle 1 enthalt die fiir Argon in Wasser bei 0,2° und 25 bis 
125 Atmospharen Druck gefundenen Daten. 


1) LannunG, Journ. Am. Chem. Soc. 52 (1930), 68. 

*) Coste, Journ. phys. Chem. 81 (1927), 83. 

3) Just, Z. phys. Chem. 87 (1901), 342. 

*) Genauer: das Volumen der bei 1 Atm. Druck mit Argon gesdttigten Lésung. 
Der Unterschied liegt aber weit unterhalb der Messungsfehler. 
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Tabelle 1 
Léslichkeit des Argons in Wasser bei + 0,2° C 
Die bei dem | | 
Druck | Druck P in Mole Waaeer Bunsen’scher Abweichung 
in Atm. | H,0 ge- Ww Absorptions- vom Henry. 
| léste Argon- °korr, | pro Gramm-| coftizient | schen Gesetz 
P | menge in ccm atom Argon - Pr 
a in Proz. 
| 
0,0515 0,0515 24155 0.0515 ~ 
25 1,25 1.29 963 0,0516 + 02 
50 2.46 2.52 493 00504 | 22 
75 3.43 3.50 355 | 00467 | -— 93 
100 4,27 4,35 | 286 (00,0435 — 15,5 
125 | 497 5,06 | 246 -0,0405 — 21,4 


Die Ubereinstimmung unserer «-Werte aus den Messungen bei 
25 und 50 Atm. mit dem Wert von Lannune, der nach einer ganz 
anderen Methode gefunden wurde, ist sehr gut. Wie ersichtlich, gilt 
das Henry’sche Gesetz bis 50 Atm. Druck. Bei héheren Drucken 
finden wir zunehmende Abweichungen, und zwar stark verminderte 
Loéslichkeit. Der Wert fiir 125 Atm. mubte wegen Bildung des festen 
Argonhydrates*) (Verstopfung der Kapillare) bei + 3° gemessen 
werden und wurde dann mit Hilfe der Daten von Lannune auf 0,2° 


umgerechnet. 


Tabelle 2 und 3 enthalten die fiir Methyl- und Athylalkohol ge- 


fundenen Werte. 


Tabelle 2 
Léslichkeit des Argons in Methylalkohol bei + 0,2°C. 


Die bei dem 
Druck | Druck P in 
leem CH,OH_ 
gelésteArgon- 
menge in ccm | 
Wo | 
1°) 0,262 
25 7,56 
5O 15,8 
75 23,2 
100 30,1 


Lannuna, I. ec. 
*) Virtarp, Compt. rend. 123 (1896), 377; pe Forcranp, Compt. rend. 
76 (1923), 355; nach Forcranp betragt bei 0,2° der Zersetzungsdruck des festen 
Argonhydrates 98,5 Atm. Wir konnten dagegen bei 0,2° und 100 Atm. Druck 


keine Hydratbildung beobachten, was vielleicht mit Reaktionshemmungen zu- 
sammenhaingen mag, die Foreranp~erwahnt. 
*) Lannuna, ec. 


korr. 


0,262 

7,76 
16,2 
23,8 
30,9 


Mole CH,OH 
pro Gramm- 


BunseEn’scher, Abweichung 
Absorptions- |vom HEnry- 


koeffizient 
atom Argon 
2111 262 
72 0,310 
34 0,325 
23 | 0.317 
18 | 0,309 


schen Gesetz 
in Proz. 
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Tabelle 3 
Léslichkeit des Argons in Athylalkohol bei + 0,2° C. 
Die bei dem | 
Druck | Druck P in | UNSEN'scher Abweichung 
pen leemC,H,OH W Mole C,H,OH Absorptions- vom Henry- 
gelésteArgon-| %korr. pro Gramm-| | schen Gesetz 
P menge in ccm | atom Argon P 
W | a in Proz. 
| o2 | | 1538 0,251 
25 0,303 + 20,7 
50 15.4 158 | 24 0,315 + 25,5 
75 | 17 0304 +211 
100 26,9 | 275 | 14 0275 | + 95 


Auch bei den beiden Alkoholen finden wir starke Abweichungen 
vom Henry’schen Gesetz, aber im Gegensatz zu Wasser — im Sinne 
einer Zunahme der Léslichkeit, wobei in der Nahe von 50 Atm. ein 
Maximum der Absorptionskoeffizienten zu liegen scheint. Driickt 
man die Léslichkeit in Molen Lésungsmittel pro Mol Argon aus, so 
bleibt die Reihenfolge der Léslichkeit 


in C,H;OH > in CH,0OH > in H,O 
bei allen gemessenen Drucken bestehen. 


Tabelle 4 enthalt noch einige Messungen an Pentan, Athylither, 
Aceton und Benzaldehyd. 


Tabelle 4 
Léslichkeit des Argons in einigen weiteren Lésungsmitteln bei + 0,2° und 25 Atm. 
Die bei 25 Atm. in | Die bei 25 Atm. in | 
1 ccm Lésungsmittel lecem Lésungsmitte 
Lioungemittel | geléste Argonmenge Lisungsmittel | geléste Argonmenge 
| W 
0 0 
Pentan, norm. | 33,0 Aceton .. . 931 
Athylather. . | 13,8 Benzaldehyd . 2,67 


Bemerkenswert ist fiir Aceton die starke Abweichung vom 
Henry’schen Gesetz (~ 40°%,) nach der Seite einer Léslichkeits- 
zunahme, die sich beim Vergleich des von uns bei 25 Atm. gemessenen 
Wertes mit demjenigen von Lannune bei 1 Atm. gefundenen 
(x = 0,266) ergibt. 

Tabelle 5 enthalt schlieBlich eine Zusammenstellung der bisher 
bekannten Léslichkeiten von Argon, nach steigender Loslichkeit 
geordnet. 


1) LANNUNG, l. c. 
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Tabelle 5 
Léslichkeit des Argons bei 0° 
| Mole Léslichkeit 
| Lésungsmittel in Molenbriichen 
Lésungsmittel | a pro Grammatom | a 
- 104 

Argon n+ Ny 
Wasser"). ee 0,0515 24155 0,414 
Methylalkohol'). .. . 0,263 2100 4,76 
Benzaldehyd?) .... 0,106 2074 4,82 
Cyclohexanol') ... . 0,107 1980 5,05 
Athylalkohol') .... 0,251 1529 6,54 
0,217 1162 8,60 
0,267 1142 8,75 
Cyclohexan')..... 0,314 660 15,1 
Athylather*?) ..... 0,554 ; 390 25,6 
en 1,32 147 67,6 


Wie ersichtlich, zeigt das unpolare Pentan die héchste Léslichkeit 
fiir Argon, welche auf molekulare Mengen der Lésungsmittel bezogen 
168 mal gréBer ist als diejenige in Wasser, wahrend der polare Athyl- 
iither an zweiter Stelle steht. 

Wir untersuchen gegenwirtig die Léslichkeit von Argon in einer 
Reihe von weiteren polaren und unpolaren Lésungsmitteln und 
werden dann versuchen, Beziehungen zwischen Molekularstruktur 
und Léslichkeit aufzufinden. 


Diskussion der Ergebnisse 


Besonders auffallend ist das entgegengesetzte Verhalten von 
Wasser und den beiden Alkoholen in bezug auf die Abweichungen 
vom Henry’schen Gesetz. Versucht man diese Abweichungen beim 
Wasser zu deuten, so wird man im AnschluB an die Untersuchungen 
von ‘TamMann’) eine Anderung des Assoziationszustandes des Wassers 
dafiir verantwortlich machen. Bei Erhéhung der Temperatur oder 
des Druckes tritt naimlich eine Verminderung der Konzentration der 
eisbildenden Molekilart I des Wassers (H,O), ein. Um den abnormen 
Gang der Léslichkeit des Argons mit der Temperatur zu deuten 
(Léshchkeitsabnahme bei Temperaturerh6dhung von 0° auf 50° 


') Lannuna, |. c.; die Zahlen sind auf 0° umgerechnet. 
*) Berechnete Werte aus den Zahlen der Tabelle 4 mit Hilfe des Henry’schen 


Gesetzes. - 


*) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 117. 
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waihrend 1< 1 ist) nimmt TamMmann an, daB die Léslichkeit des 
Argons in Wasser hauptsichlich von der Bildung eines Hydrats mit 
der Molekilart I abhaingt. Danach sollte im einfachsten Falle die 
Léslichkeit wenigstens bei niedrigen Temperaturen, wo die Kon- 
zentration der Molekilart I am gréBten ist, derselben angenihert 
proportional sein.?) Wie aus Tabelle 6 ersichtlich, steht diese Folgerung 
in keinem Widerspruch mit den neuesten Daten von LANNuNG?), 
indem zwischen 0° und 10° die Abweichung von der Proportionalitit 
bloB 2,4°/, betragt. Wie zu erwarten, nimmt die Léslichkeit etwas 
langsamer ab, als die Konzentration der Molekiilart I, da letztere 
auch bei 0° bloB 15°%/, betrigt und das iibrige Wasser doch auch eine 
gewisse Léslichkeit fiir Argon besitzen muB, die wohl normalerweise 
einen positiven Temperaturkoeffizient aufweisen wird. Es erscheint 
somit sehr wahrscheinlich, da8 bei niedrigen Temperaturen die Léslich- 
keit des Argons im Wasser hauptsichlich durch die Molekiilart I 


bedingt wird. 


Tabelle 6 
Ostwatp’sche | Konzentration der 
Léslichkeit Molekiilart I (Tammany) i 
0 0,0515 0,15 | gg 
10 | 0,0422 0,12 | 2.84 
20 | 0,0361 0,08 | 2,22 


Aus den Daten von TamMaAnn (I. ¢.) folgt nun, daB bei Druck- 
erhéhung die Konzentration der Molekiilart I ebenfalls abnehmen 
mu, was somit die von uns beobachteten Abweichungen vom Hrenry- 
schen Gesetz im Sinne verminderter Léslichkeit qualitativ richtig 
wiedergibt. Eine quantitative Priifung zeigte, daB zwischen 75 und 
125 Atm. Druck die beobachteten Abweichungen 2—2?/,mal gréBer 
sind, als die unter Annahme einer Proportionalitit zwischen Loslich- 
keit und Konzentration der Molekiilart I berechneten. 


Wiirde man dieselben Uberlegungen auf die Alkohole iibertragen, 
so kénnte aus der erhéhten Léslichkeit auf eine Verschiebung des 


1) G. Tammann, Z. Elektrochem, 33 (1927), 425. 


2) Lannuna, l.c., zit. VALENTINER, hat auch, Z. Physik 42 (1927), 258, 
an Hand seiner Rechnungen und der Alteren Versuchsdaten gezeigt, daB bei den 
Edelgasen der auf die Molekiilart I entfallende Uberschu8 der Léslichkeit einiger- 


maBen proportional der Konzentration c ist. 
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Assoziationsgleichgewichts unter dem-EinfluB des Druckes im Sinne 
der Bildung einer Molekilart, welche besondere Affinitét zum Argon 
hat, geschlossen werden. Der komplizierte Gang dieser Abweichungen, 
sowie der Befund von van Laar!), wonach das Assoziationsgleich- 
gewicht des Alkohols viel weniger druckempfindlich sein sollte als 
dasjenige des Wassers, zeigen, daB die Verhiltnisse sehr verwickelt 


sind. Wir mdchten daher zunichst die Ergebnisse der weiteren 
Messungen abwarten. 


') van Laar, Z. phys. Chem. 31 (1899), 1. 


Moskau, larpow-Institut fiir Chemie. Laboratorium fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. August 1931. 
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Die Ermittelung des Basizitatsverhaltnisses von Samarium 
und Gadolinium durch quantitative Rontgenanalysen 


Von Paut GUntHER, ALFons Kotowskr und Hrerspert 
Mit einer Figur im Text. 


Die Elemente der Reihe der Seltenen Erden sind Basen von 
mittlerer Starke, deren Basizitaét im allgemeinen mit steigender 
Ordnungszahl abnimmt. Diese Abschwichung des heteropolaren 
Charakters der Hydroxyde und der anderen Verbindungen der 
Seltenen Erden hat ihre Ursache in der Zunahme der Bindungsfestig- 
keit der Valenzelektronen mit steigender Kernladungszahl. Die 
Stirke der Bindungsfestigkeit und damit die Basizitit muB aus der 
GréBe der Atom- bzw. Molekularvolumina zu erkennen sein. Einige 
Arbeiten, die sich hiermit beschaftigen, sollen im folgenden zuniichst 
beschrieben werden. Wegen der Schwierigkeit der Reindarstellung 
der metallischen Seltenen Erden ist das Atomvolumen erst bei sieben 
Elementen dieser Gruppe (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Y, Yb) bekannt.') 
Es liegt bei etwa 20, wihrend das Atomvolumen von Barium (56) 
bei 40 und von Tantal (73) bei 10 liegt. Da die Isomorphie und die 
vollkommene Reinheit der metallischen Seltenen Erden nicht fest- 
steht, 14Bt sich hieraus nicht viel erkennen. 

In neuerer Zeit sind dann eingehende Untersuchungen von 
M. Gotpscumipt*) und seinen Mitarbeitern iiber die Molekular- 
volumina der Sesquioxyde, sowie von G.v. Hrvesy*) uber die 
Molekularvolumina der Oktohydrate der Sulfate gemacht worden. 
Diese beiden Arbeiten geben erst ein klares Bild iber die Abhangig- 
keit der Molekularvolumina von der Atomnummer durch die Voll- 
stindigkeit der untersuchten Erden, wie auch dadurch, daf hier nur 
isomorphe Verbindungen zur Anwendung kamen. Werden die Mole- 


1) Vgl. G. v. Hevesy, Die Seltenen Erden vom Standpunkte des Atombaues. 
Verlag J. Springer (1927), 27. 

2) Go_pscumipt, Utricu, Barru, Osloer Akad. Ber. Nr. 5 (1925); Barru, 
Lunpe, ebenda (1925) Nr. 6; Go_pscumiptr, ebenda (1926) Nr. 2. 

3) G. v. Hevesy, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 223. 
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kularvolumina in Abhangigkeit von der Atomnummer aufgezeichnet, 
so erhalt man folgende zwei Kurven: 


255 750 

Oktohydrosulfate Sesquioxyde 

2355 442 


Sm DyHolr Sm Eu Gd 1b Dy Ho Er lw 


Das Ergebnis neuerer und auch einiger alterer!) Untersuchungen 
iiber die Molekularvolumina der Verbindungen der Seltenen Erden 
liBt sich dahin zusaramenfassen, daB das Volumen mit steigender 
Ordnungszahl abnimmt, die Bindungsfestigkeit also steigt. Dieses ist 
wiederum gleichbedeutend mit einer Abnahme der Basizitaét. Diese 
Abnahme erfolgt im allgemeinen regelmiBig, jedoch ist der Unter- 
schied der Atomvolumina und damit wohl auch der Basizitat 
zwischen Samarium (62) und Gadolinium (64) geringer als 
der Unterschied der Ordnungszahlen erwarten ]aBt: Es 
macht sich hier der AbschluB einer Untergruppe beim Europium (63) 
bemerkbar. 

In einem gewissen Gegensatz zu diesem Ergebnis stehen eine 
Reihe ailterer und neuerer Beobachtungen?) tiber die Reihenfolge, in 
der die Hydroxyde der Seltenen Erden aus den Lésungen der Salze 
durch Basen gefillt werden. Die Reihenfolge ist im allgemeinen 
identisch mit derjenigen der Molekularvolumina; eine durch das 
geringere Molekularvolumen als schwicher basisch gekennzeichnete 
Erde fallt dabei stets vor der stirker basischen aus. Bei dem Paar 
Sm-—Gd wird jedoch nicht nur die bei der Untersuchung der Molekular- 
volumina beobachtete geringfiigige UnregelmaBigkeit, sondern geradezu 
eine Umkehrung dieses Tatbestandes behauptet. Samarium soll vor dem 
Gadolinium ausfallen, so daB also in diesem Falle die Basizitaten sich 
nicht in der Reihenfolge der Ordnungszahlen andern wirden. 


1) Reroers, Z. phys. Chem. 16 (1895), 651; BeENEepicKs, Z. anorg. Chem. 
39 (1904), 41; Bourton, Ann. chim. phys. 21 (1910), 83; Janrscu, Z. anorg. Chem. 
76 (1912), 311. 

2) Lecog DE BotsBAUDRAN, Compt. rend. 3 (1890), 393; BrErTrEeNDoRF, 
Lieb. Ann. 270 (1892), 378; Benepicks, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 398; MULuEr, 
Beitrage zur Kenntnis des Gadolinitims. Diss. Berlin (1915), 43; ScuumacueEr, 
Beitrige zur Kenntnis des Samariums. Diss. Berlin (1921), 79. 
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dritte Methode, die Reihenfolge der Basizititen zu er- 
mitteln, beruht auf der Bestimmung des Hydrolysengrades ge- 
eigneter Salze. Je basischer die Verbindung ist, desto geringere 
Neigung zur Hydrolyse wird sie aufweisen. Braunrr!) bestimmte 
in dieser Weise die relative Ordnung der Basizititen. Einmal stellte 
er die Reaktionsgeschwindigkeit der Inversion durch die sich hydro- 
lysierenden Lésungen der Erdsulfate fest. Das zweitemal wurde die 
Geschwindigkeit der Verseifung des Methylacetates in Abhingigkeit 
von der Hydrolyse der Sulfate gemessen. Beide Male erhielt BkRauNER 


die beiden Reihen: 
+ La, Ce, Pr, Nd, Sm — 


+ Gd, Tb, Er, Yb — 


BRAUNER betont, daB die Seltenen Erden hinsichtlich ihrer Basizitit 
nicht eine ununterbrochene Reihe bilden, sondern zwei parallele 
Reithen. Einige Jahre spiter untersuchte E. BopLANDER?®) die 
Hydrolyse der Erdchloride durch Bestimmung der Leitfahigkeit in 
stark verdiinnter wiBriger Lésung und fand in Ubereinstimmung 
mit der Basizitétsreihenfolge, wie sie sich aus der Fallbarkeit der 
Erdhydroxyde durch Basen ergibt, fiir Samariumchlorid, einen 
hédheren Hydrolysengrad als fiir Gadoliniumchlorid, Nach 
BERG) sind aber die Unterschiede im Hydrolysengrad der Chloride 
zu gering, um mit Hilfe der angewandten elektrometrischen Methode 
sichere Schliisse zu ziehen. Katz und Jamus*) bestimmten die bei 
der Reaktion: 

Erde,(SO,), + 5KJ + KJO, + H,O = 2Erde(OH), + 3K,80,+ 3J, 
innerhalb einer bestimmten Zeit freiwerdende Menge Jod. Die Reak- 
tion zwischen Jodid und Jodat erfolgt nur in saurer Lésung, und die 
abgeschiedene Jodmenge ist um so gréBer, je gréBer die Wasserstoff- 
ionenkonzentration, je stairker also die Hydrolyse ist. Hierbei wurde 
keine Uberschneidung der Basizitaéten von Samarium und Gado- 
linium gefunden, sondern die Hydrolysengrade nahmen mit wachsender 
Atomnummer durchweg zu. Dieselbe Reihenfolge fanden Brinton 
und JamEs®) bei der Bestimmung der Hydrolysengrade der Carbonate. 
In beiden Fallen sind die Unterschiede der Hydrolysengrade zwischen 
Samarium und Gadolinium besonders klein im Verhaltnis zum Unter- 
schied bei anderen Seltenen Erden. Die abweichenden Ergebnisse 


1) Brauner, Z. Elektrochem. 14 (1908), 525. 

2) BopLAnpDeER, Diss. Berlin 1915. 

3) VesTERBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 99 (1917), 11. 
4) Karz u. James, Journ. Am. Soc. 36 (1914), 783. 

5) Brryton u. James, Journ. Am. Soc. 48 (1921), 1446. 


Z, anorg. u allg. Chem. Bd. 200, 19 
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der Hydrolysengrade der Chloride kénnen unter diesen Umstinden 
wohl nicht mehr als entscheidend!) betrachtet — 

Zusammenfassend Jat sich also sagen, dab die verschiedenen 
Methoden zur Bestimmung der Reihenfolge der Basizitat der Seltenen 
Erden zwar im allgemeinen iibereinstimmende Ergebnisse liefern, dai 
jedoch hinsichtlich der Reihenfolge von Samarium und Gadolinium 
keine sichere Ubereinstimmung besteht. 

Die bei der Fillung mit Ammoniak beobachtete Reihenfolge ist 
zuniichst eine solehe der Léslichkeit der Hydroxyde. Die Léslichkeit 
ist aber, worauf G. v. Hevesy?) hinweist, eine so verwickelte Funktion 
der Bindungsstirke der Valenzelektronen, da8 man sie im allgemeinen 
nicht zum Vergleich heranziehen kann. Tatsiéchlich zeigt die Léslich- 
keit der verschiedenen Salze der Seltenen Erden keine einfache Ab- 
hingigkeit von der Ordnungszahl. Haufig wird mit steigender Ord- 
nungszah!] zunichst ein Sinken, dann ein Anwachsen der Léslichkeit 
mit einem Minimum oder Maximum zwischen den Cerit- und Ytter- 
erden beobachtet. Anders liegen die Verhaltnisse offenbar bei den 
Hydroxyden, wie die nahezu vollstandige Ubereinstimmung der 
Reihenfolge ihrer Loéslichkeit mit der nach anderen Methoden er- 
mittelten Reihenfolge der Basizitaéten zeigt. Wahrscheinlich ist diese 
Parallelitit zwischen der Léslichkeit der Hydroxyde und der Basizitit 
darauf zuriickzufiihren, da unter sonst gleichen Umstianden eine 
Zunahme der Konzentration des ionisierten Anteils eine Erhéhung 
der Gesamtléslichkeit mit sich bringen mu. Es ist anzunehmen, 
daB dieser Effekt etwa vorhandene stérende Einfliisse, deren Betrag 
bei der groBen Ahnlichkeit der Seltenen Erden untereinander nicht 
groB sein diirfte, iiberdeckt. Daher wurde es unternommen, an einem 
synthetischen Gemisch ungefihr gleicher Mengen reinem 
Samarium und Gadolinium nachzupriifen, ob bei der basischen 
Fallung wirklich Samarium vor Gadolinium abgeschieden wird. 

Zu diesem Zwecke wurde das synthetische Gemisch von Samarium 
und Gadolinium durch Ammoniak in Fraktionsserien aufgearbeitet, 
und die réntgenspektroskopische Untersuchungsmethode auf die 
einzelnen Fraktionen einer Serie angewandt, wobei man erwarten 
durfte, daB sich aus der Intensititsverschiebung entsprechender 
Linien ein sicherer SchluB auf die Atomkonzentrationen und damit 
auf die Reihenfolge der Abscheidung ziehen lassen wiirde. 


1) Vel. G. v. Hevesy, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 229, FuBnote. 
*) G. v. Hevesy, Die Seltenen Erden vom Standpunkte des Atombaues. 
Verlag J. Springer, Berlin 1927, 8. 16. 
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Hierzu muBte vorerst die Frage geklirt werden, welche quanti- 
tative Abhangigkeit zwischen der Intensitét von Réntgenlinien und 
den Atomkonzentrationen im Gebiet der Seltenen Erden_ besteht. 
Obgleich die von v. Hevesy und seinen Mitarbeitern ausgebildete 
Methode des Zusatzes einer Testsubstanz sicher einen héheren Grad 
von Genauigkeit verbirgt, erschien es fiir die vorliegende Aufgabe 
ausreichend und auch schlechthin interessant, einmal die Zuverliissig- 
keit analytischer Schliisse aus dem Vergleich korrespondierender 
Linien zu erproben. Deshalb wurden die L,-Linien der Réntgen- 
spektra zahlreicher synthetischer Gemische von Ceriterden in ver- 
schiedenen bekannten Konzentrationsverhiltnissen aufgenommen. 
Durch Photometrierung wurde ermittelt, in welcher Weise sich die 
Verainderung des Mischungsverhiltnisses auf das Verhiltnis der 
Linienintensitaét auswirkt. Wegen der Bedeutung, die die réntgen- 
analytische Methode allgemein fiir die Bestimmung Seltener Erden 
haben kann, wurden auch noch Standardmischungen aus anderen 
Elementpaaren untersucht. 


Die rontgenspektroskopische Analysenmethode 


Ausgangsmaterial und Herstellung der Gemische. Fir 
unsere Untersuchungen standen uns Priparate der Seltenen Erden 
(La, Pr, Ce, Nd, Sm und Gd) zur Verfiigung, die in Form von Nitrat, 
Ammoniumdoppelnitrat oder Oxyd vorlagen. Da fiir die réntgeno- 
graphischen Untersuchungen gliihbestindige Priparate erforderlich 
sind, muBten die Nitrate und Doppelnitrate durch Fallen ihrer 
wiBrigen Lésung mit Ammonoxalat und Vergliihen der schwer lés- 
lichen Oxalate in Oxyd wbergefiihrt werden. Die Oxyde wurden mit 
der spaiter beschriebenen Roéntgenapparatur auf ihre Reinheit ge- 
prift. Dabei zeigten die Priparate bis auf das des Gadoliniumoxyds 
einen sehr hohen Reinheitsgrad; denn obwohl die L,-Linien der 
untersuchten Elemente noch gut zu erkennen waren, traten keine 
[,,-Linien anderer Seltener Erden auf. Nur das Gadoliniumoxyd 
zeigte zwei schwache Linien, die als Sm L, und Sm L, identifiziert 
wurden. In Ubereinstimmung mit diesem Resultat liegt das Atom- 
gewicht des von uns verwendeten Priparates bei etwa 155,5'); ist 
also niedriger als das des reinen Oxyds (157,3). 

Die fir die quantitativen Réntgenuntersuchungen bendtigten 
vollig homogenen Oxydgemische von bekanntem Mischungsverhaltnis 


1) Nach Angabe der Auergesellschaft, die uns dieses Praiparat liebens- 


wiirdigerweise zur Verfiigung stellte. 
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der Komponenten wurden auf folgende Weise erhalten. Aus den 
Oxyden der Einzelerden wurden durch Auflésen in Salpetersiure, 
Kindampfen zur Trockne auf dem Wasserbade und Aufnehmen mit 
Wasser unter Hinzufiigung von etwas Essigsiure etwa 4°/,ige 
Standardlésungen von bekanntem Erdgehalt hergestellt. Geeignete 
Mengen dieser Standardlésungen wurden in dem gewiinschten Ver- 
hiltnis gemischt, aus der Lésung wurden die Erden gemeinsam 
mit Ammonoxalat bei 60° gefallt und nach lingerem Stehen 
filtriert und vergliiht. Gemische reiner Oxyde, die durch sehr 
feines Pulvern im Achatmérser hergestellt worden waren, zeigten in 
den Réntgenaufnahmen keine Unterschiede gegeniiber den durch 
gemeinsame Fiallung erhaltenen. Jedenfalls lagen die Unterschiede 
alle innerhalb der durch die Photometrierung bedingten Fehler- 
grenze. 

Das Gewicht der aus den gemischten Lésungen erhaltenen Oxyde 
war fiir Ce-Pr, Ce-Nd, Pr—Nd stets gréBer als das aus den an- 
gewendeten Mengen der einzelnen Erden errechnete Oxydgewicht, 
weil im Gemisch mit anderen Erden einige der Seltenen Erden beim 
Glihen an der Luft héher oxydiert werden als in reinem Zustande.*) 

Die Berechnungen der R6éntgenanalysen werden durch diese 
Peroxydation nicht beeinfluBt, da hierfiir das bekannte Mengen- 
verhiltnis der Atome der Seltenen Erden, nicht das Gewichtsverhialtnis 
der Oxyde mafgebend ist. 

Untersucht wurden mit Riicksicht auf die Schwierigkeiten in der 
Photometrierung nur Gemische zweier Erden, deren Erdgehalt zwischen 
80 und 70°/, lag. Ferner wurden in Anbetracht der durch Absorptions- 
berechnungen mdglicherweise eingehenden Fehler nur Gemische von 
Klementen benachbarter oder um zwei sich unterscheidender Ord- 
nungszahl untersucht. Auch treten bei weiter auseinanderliegenden 
Klementen leicht Komplikationen durch Absorptionskanten der an- 
gewendeten Stoffe auf. La—Pr konnte nicht mit untersucht werden, 
weil die Spektrallinien von La L, und Pr, bei der durch den 
Spektrographen gegebenen Dispersion praktisch zusammenfielen 
(La L, 2,4583 A; Pr L, 2,4577 A). Vorversuche zeigten, wie zu 
erwarten war, da das Verhaltnis der L,-Linien dem der L, -Linien 
entspricht; infolgedessen wurden nur die L,-Linien aufgenommen, 
wodureh die Belichtungszeit wesentlich (meist etwa um die Halfte) 
abgekiirzt wurde. 


1) Vel. R. J. Meyer u, M, Koss, Ber. 35 (1902), 3740; Marc, Ber. 35 
(1902), 2370. 
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Roéntgenapparatur. — Fiir die Aufnahmen wurde anfangs 
der von GUNTHER und SrRaNski') angegebene Vakuumspektrograph 
verwandt. Da aber die praktische Handhabung des vakuumdichten 
Verschlusses der Kamera bei langdauerndem Gebrauch Schwierig- 
keiten machte und andererseits die Berechnung der Absorption auf 
dem Luftwege der Strahlung heute mit ausreichender Genauigkeit 
in dem fraglichen Wellenlingengebiet durchfiihrbar ist, so wurde 
dieser Apparat aufgegeben, und statt seiner eine einfache Bragg- 
kamera mit 13 em Radius verwandt. Bei Anwendung eines Kalk- 
spatkristalls betrug die Dispersion hier 0,023 A pro Millimeter. Bei 
den MeBaufnahmen wurde der Kristall so weit geschwenkt, daB jeweils 
alle zu photometrierenden Linien an den Grenzstellungen aus dem 
Reflexionsbereich eben herauskamen. Dadurch, daB zu_ weites 
Schwenken des Kristalls vermieden wurde, wurden die Belichtungs- 
zeiten bis auf 4/, Stunde heruntergedriickt. Als Strahlungsquelle 
diente eine Haddingréhre?) mit Aluminiumantikathode, die mit 15 
bis 17 mA und 35—40 kV betrieben wurde. Der Bleispalt des Spektro- 
graphen befand sich in 20 mm Abstand vom Brennfleck. Das Réhren- 
fenster bestand aus Aluminium von 0,02 mm Dicke. 

Fir die Aufnahmen wurde Lauefilm (I. G. Farben, Agfa) ver- 
wandt. Entwickelt wurde mit Agfaréntgenentwickler 6 Minuten bei 
17°. Samtliche Filme auBer den Nummern 43—47 stammten aus der 
gleichen Packung. 

Bei dieser Anordnung mute zur Korrektur der von dem photo- 
graphischen Film gemessenen Intensititen folgender Energieverlust 
im Strahlengang beriicksichtigt werden: die Absorption im Aluminium- 
fenster, in der durchstrahlten Luftschicht und in dem dem Film auf- 
liegenden Papierstreifen. Hierbei ist der Energieverlust durch den 
langen Luftweg der bedeutungsvollste. 


Photometer. Die Filme wurden mit dem grofen Registrier- 
photometer des Einsteinobservatoriums in Potsdam (Spezialkonstruk- 
tion der Askania- Werke, Berlin-Friedenau, Typ ,,Koch-Freundlich*’)*) 
mikrophotometriert. In einigen Fallen wurde vom Photographieren 
der Photometerkurven abgesehen und statt dessen der Stand des 
Elektrometerfadens durch Skalenablesung bestimmt. Das Photo- 


1) GUNTHER u. STRANSKI, Z. phys. Chem. 118 (1925), 262—270. 

*) Vgl. Mark, Verwendung der Réntgenstrahlen in Chemie und Technik. 
Verlag J. A. Barth (1926), 81—86. 

3) Vgl. Frevunp.icu, Das Turmteleskop der Einsteinstiftung. Verlag J. Springer 
(1927), 33—43. 
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meter war geeicht fiir einen Schwirzungsbereich von 0,06 bis 1,28 
mit Hilfe von Schwirzungskeilen, die uns von Agfa, I. G. Farben 
freundlicherweise zur Verfiigung gestellt worden waren. Die Schleier- 
schwirzung wurde von der Linienschwirzung abgezogen. Die wirklich 
photometrierten Schwirzungen lagen fast immer zwischen 0,05 und 
0,3, nur wenige erreichten Werte bis zu 0,5. 

Roéntgenanalyse der Standardgemische. Um aus den ge- 
messenen Filmschwiarzungen Schliisse auf die primiaren Intensitiéten der 
Strahlung zu ziehen, muBten die Energieverluste im Strahlungswege 
in Rechnung gestellt werden. Die Empfindlichkeit des Filmes gegen 
Roéntgenstrahlen ist in dem fraglichen Gebiet, das abseits von jeder 
Absorptionskante des Silberbromids liegt, als dem Absorptions- 
vermogen des Filmes proportional zu betrachten.!) Das Reflexions- 
vermégen des Kalkspatkristalls ist innerhalb des zu vermessenden 
Wellenlingenbereiches von der Wellenlinge praktisch unabhingig. 
Die kleinen Abweichungen hiervon fallen innerhalb der bei den vor- 
liegenden Betrachtungen erreichbaren Genauigkeitsgrenzen (vgl. 
GiockeR und Mryer?)|. Die w-Werte fir Luft, Papier und Silber- 
bromid wurden nach den Berechnungen von Meyer’) und J6nsson‘) 
graphisch interpoliert. Die relativ gré8te Unsicherheit besteht bei 
der Berechnung des Absorptionsvermégens des Papiers. Aber wegen 
der absoluten Kleinheit gerade dieser Korrektur ist diese Unsicherheit 
vollig bedeutungslos. Die Messungsergebnisse sind in den zwei Tabellen 
am nde dieses Abschnittes zusammengestellt. In der Tabelle 1 sind 
in den beiden ersten Spalten die Atomkonzentrationen mit den un- 
mittelbaren Schwarzungsverhiltnissen verglichen. In den folgenden 
Spalten sind die Schwiarzungsverhaltnisse der Reihe nach mit den 
Faktoren (/’) korrigiert, die sich aus den Energieverlusten durch die 
Absorption in Aluminium, Luft und Papier berechnen lassen. Die 
letzte Spalte enthélt die Korrektur fiir die Wellenlangenabhingigkeit 
der Réntgenempfindlichkeit des Filmes. Die Zahlen der letzten 
Spalte ergeben beim Vergleich mit den Zahlen der ersten die Unter- 
schiede im Gange der Intensitaétsverhiltnisse gegeniiber dem Gange 
der Atomkonzentrationsverhiltnisse. Im letzten Absatz der Tabelle 1 
sind die spiter zu diskutierenden Aufnahmen der gefallten Samarium- 
Gadoliniumfraktionen zusammengestellt. 


1) BertHoLtp u. GiockeEr, Z. Physik 31 (1925), 265. 

2) GLocKer u. Meyer, Z. Physik 6 (1928). 

*) H.'T. Meyer, Wissenschaftliche Veréffentlichungen aus dem Siemens- 
konzern. 7. Bd., 2. Heft. 

4) Jénsson, Diss. Uppsala 1928. 
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In der Tabelle 2 sind die Konzentrationsverhaltnisse, die man 
aus den vollstindig auf Intensititen korrigierten Schwirzungs- 
verhaltnissen errechnen wiirde, noch einmal unmittelbar mit den ein- 
gewogenen Konzentrationen in den Standardgemischen verglichen. 
Diese Tabelle zeigt das Ergebnis einer Réntgenanalyse auf Grund 
der Annahme, da8 hier im Gebiet der Seltenen Erden die anderswo 
oft nicht vorhandene Proportionalitét der Intensitét korrespon- 
dierender Linien und der Atomkonzentration bestehe, im Vergleich 
mit der wirklichen Zusammensetzung des synthetisch hergestellten 


Gemisches. 
Tabelle 1 


Atomkonzentrationsverhaltnis und Schwarzungsverhialtnis 
Praseodym zu Neodym 


Angewandt Gefunden Absorptionsberechnung fiir 

Nr. Pr | S Pr (2,46 A) | Al Luft | Papier —— Film 
Nd Nd (2,374) F=1,U3) F=1,145 F=1,011 F = 0,964 

1 | 0257 | 02083 oga7 0.260 0263 | 0254 
2 0,257 0,180 0,199 (),228 0,231 (),222 
3 0,440 0,342 0,381 0,437 0,442 0,426 
4 0,440 0,314 0,350 0,401 0,406 0,392 
5 0,440 0,357 0,398 0456 0461 0,445 
6 0,440 0,362 0,404 0,462 0,467 0,450 

| 

7 0,685 0,566 0,620 0,710 0,718 0,692 
8 0,685 0,521 0,581 0,665 0,673 0,649 
9 | 1,027 0.850 0,947 «1,083 1,097 1,057 
10 | 1027 | 0,812 0905 1,036 1,048 1,009 
1] 1,027 0,805 0,896 1,025 1,037 0,998 
12 1539 1,281 1428 1,635 1654 1,593 
13 1539 1,281 1428 1,635 1,654 1,593 
14 2,399 1,932 2,132 2,465 2,496 2,400 
15 | 2309 | 1,971 2.195 2,516 2545 | 2.450 
16 | 2399 2,033 2.265 2.600 2,633 2,533 
17 2399 1,786 1,989 2.278 2.304 2.922 
18 | 4120 4,450 4.952 5,670 5,740 5,530 


Lanthan zu Cer 


Angewandt| Gefunden Absorptionsberechnung fiir 
Nr. La La (2,66 A) Al Luft Papier Film 
Ce Ce (2,56 A) F= 1,153) F= 1,176 F = 1,017 P= 0,975 
19 0,544 0,343 0,396 0466 | 0474 0,462 
20 | 0,700 0,441 0,509 0,598 0,609 0,594 
21 | 0,893 0,510 0,589 0,692 0.704 0,686 
22 1,136 0,590 0,681 0,801 0815 0,795 
23 1,448 0,808 0,933 1,098 1117 | 1,089 


24 1,873 0,971 | 2121 | 413820 | 1,343 1,310 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
Cer zu Praseodym 


Angewandt Gefunden Absorptionsberechnung fiir 
Nr. Ce Ce (2,56 A) Al | Luft Papier =‘ Film 
Pr Pr (246A) F=1,127 F =1,168 F = 1,013 F = 0,971 
25 0,694 0,633 0,714 0,833 0845 0,821 
26 0,885 0.857 0,965 1,127 1,142 —-1,098 
27 1,128 0,852 0,960 1,121 | 1,138 1,106 
28 1,441 1,287 1,450 1,694 | 1,720 1,671 
29 1,867 1420 | 1,600 1869 1,895 1,840 
Cer zu Neodym 
Angewandt Gefunden Absorptionsberechnung fiir 
Nr. Ce | gl (2,56 A) | Al Luft | Papier Film 
Nd | “Nd (2,837A)  F = 1,256 F = 1,336 |F = 1,030 F = 0,936 
30 0,603 0,508 0,638 0,853 0,878 0,822 
31 0,709 0,596 0,747 | 0,998 1028 0,964 
32 0,806 0.613 0.770 | 1,029 1,060 0,993 
33 1,020 0,658 0,826 1,102 1,136 1,062 
34 1,199 0.801 1,003 1,340 1,381 | 1,292 
35 1,408 0,857 1,073 1,434 1478 1,383 
36 1662 0,975 1,222 | 1,633 1,683 1,578 
Neodym zu Samarium 
Angewandt| Gefunden Absorptionsberechnung fiir 
Nr. | Nd _ Nd (2,37) Al ‘Film 
Sm Sm (2,20A) F = 1,205 F = 1,228 F = 1,023 F = 0,919 
37 0,610 0361 | 0,435 0.533 | 0,546 | 0,502 
38 0.763 0,452 0,544 0,667  — 0,683 0,628 
39 0,961 0,527 0,634 0,778 | 0,797 | 0,733 
40) 1,282 0,663 0,800 0,982 1,007 0,927 
41 1,598 0,874 1,053 1292 1,324 1,218 
42 1,814 1,050 1266 | 1,552 | 1,591 | 1,462 
Samarium zu Gadolinium 
Angewandt Gefunden | ‘cia Absorptionsberechnung fiir 
Nr. Sm | oSm(2,20A)) Luft Papier | Film 
Gd” Gd (2,044) F = 1,156 | F = 1,181 |F = 1,016 F = 0,901 
43 | 0,546 0406 0.469) 0554 0,563 | 0,507 
44 0,685 0,605 0,700 0,827 0,840 0,757 
45 0.820 0638 | 0.738 0872 | 0.886 0.798 
46 1,710 1,285 «1485 1,755 1,783 1,607 
47 2.732 2330 | 2695 3,184 3230 | 2910 
Fraktion fraktioniert gefallt 
eo 1,020 1,179 | 1392 1414 | 1275 
|F, 1 0,941 1090 1.288 1,308 1,179 
50 |F, 3 1,040 1,200 1,418 1,440 1,298 
+51 | Fy, 5 1,240 1,432 1,692 1,720 1,550 
0,636 ~ 0.785 0,868 0,882 0,795 
Fi, 3 0,826 0,954 1127 | 1146 1,033 
0,935 1,079 1.275 1,295 1,167 
55 | Fi. 7 1,120 1,129 1,532 1557 1,408 
5661 F. 1,350 1,560 1,842 1871 1,687 
+57 Fy 11 1,450 1676 | 1,980 2012 1,812 
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Tabelle 2 


Eingewogene und berechnete Konzentrationen 


Nr. Angewandt Gefunden Nr. _Angewandt | 
Praseodym (2,46 A) zu Neodym (2,37 A) Cer (2,56 A) zu Peinestin m (2,46 A) 
Pr Nd | Pr Nd , Geo Ce Pr 
1 | 205:79,5 202:798 | 25 | 41,0:590 45,1: 54,9 
2 205:795 182:81,8 26 | 47,0:53.0 52,3: 47,7 
| 27 «53.0: 47,0 52,5: 47,5 
3 30,6:694 29,9: 70,1 28 59,0: 41,0 62,6: 37,4 
4 30,6:694 28,2:71,8 29° 65,1: 34,9 64.8: 35.2 
5  30,6:694 | 30,8:69,2 | 
6 30,6:694 31,0:69,0 Cer (2,56 A) zu Neodym (2,37 A) 
| | Ce Nd Ce Nd 
7 40,7:59,3 40,9: 59,1 30 | 37,6:624 | 45,1:54,9 
8 40,7:59,3 39,0: 61,0 31 415:58,5 49,1:50,9 
- RA 
9 | 50.6:49.4 51,4:48.6 32 44.6: 55.4 49.8: 50.2 
33 50,5: 49.5 48,5 
10 50,6: 49,4 49,7 | 
34 54,5:455 | 56,4:43,6 
| 35 58,5:41,5 | 58,1: 41,9 
12 60,6:39,4 61,5: 38,5 36 62,5:37,5 61,2: 38,8 
13 60,6:39,4 | 61,5:38,5 Neodym (2,37 A) zu Samarium (2,20 A) 
14 70,6:294 Nd Sm | Nd Sm 
15 70,6: 29,4 37 37,9: 62,1 | 33,4: 66,6 
16 70,6:29,4 =| 71,7: 28,3 38 43,3: 56,7 38,6: 61,4 
17 70 6:29.4 68,9: 31,1 39 49,0: 51,0 42.3: 57,7 
| 40 | 56.2:43,8 48,1: 51.9 
18 80,5: 19,5 84, 1: 15.9 41 61,5: 38,5 54,9:45,1 
Lanthan (2,66 A) zu Cer (2,56 A) | 4% | 64,9:35,5 50,4: 40,6 
La Ce Se: Ge Samarium (2,20 A) zu Gadolinium (2,04 A) 
19 | 35,2: 64,8 31.6: 68.4 | Sm Gd | Sm Gd 
20 41,2: 58,8 37,3: 62,7 43 35,3: 64,7 33,6: 66,4 
21 47,2:52,8 40.7: 59.3 44  40,6:59,4 43,1:569 
22 | 53,2: 46,8 44.3: 55,7 45 45,0: 55,0  44,4:55,6 
23 | 59.2:408 | 522:47.8 46 «63.1: 36.9 61,6: 38,4 
| 652:348 | 567:433 | 47 | 735:265 | 74,4:256 


Aus der Tabelle 2 geht hervor, daB im Falle des Systems Pr—Nd 
die quantitative Réntgenanalyse unter der einfachen Voraussetzung 
der Proportionalitét zwischen Atomkonzentration und Linieninten- 
sitét mit betrachtlicher Genauigkeit durchfiihrbar ist. Zur Sicher- 
stellung dieses Befundes wurden gerade hier die Atomkonzentra- 
tionen besonders weitgehend variiert. Bei der auerordentlichen 
Ahnlichkeit dieser beiden Elemente ist dieser Befund gut zu ver- 
stehen. Typisch anders verhalten sich die Gemische, die Cer ent- 
halten (La—Ce, Ce—Pr, Ce-Nd). Hier tritt iibereinstimmend eine 
relative Verstérkung der Cerstrahlung und eine syste- 
matische Uberschatzung des Cergehaltes auf. Der Fehler wird im 
Sinne der Prozentangaben der chemischen Analyse um so kleiner, 
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je gréBer der Cergehalt ist, entsprechend dem Umstande, daB ein 
fast 100°, iges Praparat selbstverstaéndlich nicht hoher als fast 
100°/,ig analysiert werden kann. Da das Cer in seinem chemischen 
Verhalten, insbesondere in der Fahigkeit, ein bestaindiges Dioxyd zu 
bilden, sich von den anderen untersuchten Erdmetallen verhiltnis- 
miBig weitgehend unterscheidet, ist dieser Befund im Einklang mit 
der Deutung fiir die Abweichungen vom Proportionalititsgesetz, die 
GLOCKER und ScHrerBER!) gegeben haben, und insbesondere in 
bester Ubereinstimmung mit der schon von v. HEvesy und CostTEr?) 
beobachteten und von Nisurna*) genau untersuchten Tatsache, 
beim Vergleich von Tantal mit Hafnium das Oxyd des dreiwertigen 
Tantals ganz andere Intensititsverhiltnisse ergibt als das Oxyd des 
vierwertigen Tantals. Bei der iberragenden Bestindigkeit des CeO, 
und der Unbestiindigkeit des Ce,O, erscheint es unmdglich, die Cer- 
strahlung des dreiwertigen Cers in der Roéntgenréhre zu erhalten. 
Zwischen den ausgezeichnet stimmenden Analysen von Nd-Pr-Ge- 
mischen und den systematischen Unstimmigkeiten in den Analysen 
der cerhaltigen Gemische stehen die samariumhaltigen Analysen- 
gemische. Auch hier ist eine gewisse systematische Unstimmigkeit 
in dem Sinne vorhanden, da8 im Gemisch mit Neodym das Samarium 
verstirkt erscheint. Im Gemisch mit Gadolinium aber wird das 
Samarium einigermaBen richtig bestimmt. Die untersuchten Ge- 
mische Nd—Sm und Sm-—Gd sind von den cerfreien Gemischen die 
einzigen, bei denen die Ordnungszahlen der Komponenten um zwei 
auseinanderliegen. Da das angewendete Gadolinium nicht vollig 
frei von Samarium war, so muB die nicht unbefriedigende Uberein- 
stimmung der Gadolintumbestimmung mit der Einwaage als eine 
kleine Uberschitzung des Gadoliniumgehaltes betrachtet werden. 
Da das Samarium sich in der Fahigkeit, verschiedene Oxydations- 
stufen zu bilden, vom Neodym und Gadolinium bemerkenswert unter- 
scheidet, so ist die in den Samariumlinien beobachtete Intensitits- 
verschiebung verstandlich. 


Die Beobachtungen an den Standardgemischen lassen es sehr 
wohl méglich erscheinen, die Konzentrationsverschiebungen bei Frak- 
tioniergiingen fiir gewisse Elementpaare in der angegebenen Weise 
quantitativ aus Réntgenbeobachtungen zu berechnen. Fiir das 


') GLockerR u. SCHREIBER, Ann. Phys. 85 (1928), 1089. 
2) v. Hevesy u. Coster, Naturw. 41 (1923), 133. 
8) Coster u. Nisurna, Chem. News 180 (1925), 149. 
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System Sm-Gd wurde eine solche Fraktionierung und Berechnung 
durchgefiihrt. Wenn auch die Genauigkeit der Réntgenbestimmung 
hier nicht so groB ist, wie dies offenbar im System Nd-—Pr der Fall 
ist, so dirfte sie doch noch gréBer sein, als bei den meisten sonst 
hier anwendbaren Methoden. Vor jeder anderen Methode hat diese 
aber den groBen Vorteil, daB sie ohne groBen Zeitaufwand serien- 
weise durchgefiithrt werden kann, und so diirfte sie wohl zur niheren 
Verfolgung von Fraktioniergingen weitaus die leistungsfihigste sein. 


Das Basizitatsverhaltnis von Samarium und Gadolinium 


Ausgangsmaterial. Da bei der fraktionierten Fallung nur 
ein geringer Effekt zu erwarten war, und die Fehlergrenze der 
Photometrierungen bei geringen Schwarzungsunterschieden der zu 
vergleichenden Linien am _ kleinsten ist, so wurde von einem 
synthetischen Samarium—Gadoliniumgemisch ausgegangen, das vi- 
suell etwa gleich starke L,-Linien der beiden Elemente zeigte. 
Die Herstellung des Priparates geschah nach dem vorn an- 
gegebenen Verfahren. Das mit dem Photometer bestimmte Schwiir- 
zungsverhaéltnis SmLl,:GdL, betrug 1,020. Hieraus ergibt sich 
nach Beriicksichtigung der verschiedenen Absorptionen im Alu- 
miniumfenster, in der Luft, im Papier und im Film fir das 
Verhaltnis der Strahlungsintensitaéten der Wert 1,275. Das in 
Molprozent ausgedriickte Mengenverhiltnis Sm: Gd berechnet sich 
daraus zu 56,1:438,9. Unter Beriicksichtigung des Umstandes, 
daB unser Gadoliniumoxyd einige Prozent Samariumoxyd enthielt, 
stimmt dieser Wert mit dem durch Einwaage bestimmten, fiir 
den Samariumgehalt nicht korrigierten Wert 53,6: 46,4 geniigend 
iiberein. 


Ausfiihrung der Fallung. Die Apparatur zur fraktionierten 
Fallung bestand aus zwei Teilen, dem Ammoniakentwickler und dem 
FallungsgefaB. Das Ammoniak wurde in einem mit Destillieraufsatz 
versehenen Hartglaskolben, der vor Beginn des Versuches zu drei- 
viertel mit konzentrierter Kalilauge und einer berechneten Menge 
Ammonchloridlésung gefiillt worden war, durch allmihliche ‘Tempe- 
ratursteigerung langsam entwickelt. Zum quantitativen Ubertreiben 
des Ammoniaks wurde die Fliissigkeit bis zur Halfte eingedampft. 
In dem mit doppelt durchbohrten Stopfen verschlossenen Fallungs- 
gefiB befand sich die verdiinnte Lésung der neutralen Erdchloride. 
In diese tauchte das unten stark erweiterte Zuleitungsrohr fiir das 
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Ammoniak ein. Um ein Zuriicksteigen der Erdchloridlésung in dic 
Kalilauge zu verhindern, war dieses Zuleitungsrohr oben zu einem 
Kugelrohr erweitert, das mit dem Destillationsaufsatz des Am- 
moniakentwicklers verbunden war. Da die Erdchloridlésung wahrend 
der ganzen Fallung im Sieden gehalten wurde, muBte durch die 
zweite Bohrung ein Liebigkiihler aufgesetzt werden. Ein Unter- 
druck unterhalb des geschlossenen Teiles der Apparatur konnte durch 
einen Hahn, der mit der AuSenatmosphire in Verbindung stand, 
aufgehoben werden. 


Aus 2,677 ¢ des Ausgangsgemisches wurden zunichst durch 
fraktionierte Fallung drei Fraktionen gewonnen. Dann wurde nach 
dem iublichen Schema fraktioniert: Der gelést gebliebene Teil einer 
mit Ammoniak behandelten Fraktion wurde mit dem gefillten Teil 
der folgenden Fraktion vereinigt. In jeder zweiten Serie wurde die 
GréBe der Fraktionen durch Fillen als Oxalat, Vergliihen und Wagen 
des Oxydes bestimmt. Meist stimmten die gefundenen Mengen mit 
den berechneten bis auf etwa 5°/, iberein. Einige benachbarte Frak- 
tionen wurden vereinigt, weil ihre Menge zu klein wurde. Auf diese 
Weise wurden in der sechsten Serie fiinf und in der zwélften Serie 
elf Fraktionen erhalten. Zur Kontrollierung des Ganges der Frak- 
tionierung wurden in diesen beiden Reihen von jeder zweiten Frak- 
tion Réntgenaufnahmen gemacht: in der sechsten Serie also von 
der 1., 3. und 5., in der zw6élften Serie von der 1., 3., 5., 7., 9. 
und 2. Fraktion. Die Oxydmengen der nach zunehmender Basi- 
zitat geordneten Fraktionen der letzten Serie betrugen: 0,14, 0,17, 
0,22, 0,27, 0,17, 0,28, 0,15, 0,12, 0,16, 0,11. Die Differenz zwisehen 
dem Ausgangsmaterial und den Endprodukten erklart sich gréBten- 
teils aus dem Verbrauch fiir die Réntgenaufnahmen der sechsten 
Serie. 


Ergebnis der Fallungsversuche. In der Tabelle 3 gibt die 
erste Spalte die laufende Nummer der Aufnahme, die zweite die 
Stellung des untersuchten Priparates im Fraktionierungsschema an, 
wobei die Basizitaét der Fraktionen innerhalb der Serie mit steigender 
Kennziffer steigt. Die dritte Spalte enthilt das im Elektrophoto- 
meter gemessene Schwirzungsverhiltnis Sm L, : Gd L,. Die nichste 
Spalte gibt das unter Beriicksichtigung der Absorption im Strahlen- 
gang berechnete Verhaltnis der Strahlungsintensitaéten wieder. In der 
letzten Spalte steht das hieraus errechnete Verhaltnis der Mengen 
von Sm: Gd in Atomprozenten. 
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Tabelle 3 
Réntgenaufnahmen der Fraktionen 


| Sm (2,20 A)  Intensitats- Sm 


| | Ga (2,04 A)| verhaltnis | Ga "erechnet 
48 F, material 1,020 1,275 56,1: 43,9 
49 | — F, 1 0,941 | 1,179 54,1: 45,9 
50 F, 3 1,040 1,298 56,5: 43.5 
51 + F, 5 12400 | 1,550 60,8 : 39,2 
52 12 1 0,636 | 0.795 44.3 55,7 
53 Fy» 3 0,826 | 1,033 50,8 : 49,2 
54 5 | 0935 | 1,167 «88,9: 461 
55 Fis 7 | 1120 | 1,403 58,4: 41,6 
56 Fis 9 1350 | 1,687 | 62,8 :37,2 
57 | Fy. ll 1,450 1,812 645 35.4 


Im AnschluB an diese Tabelle seien noch die Ergebnisse einer 
friher angestellten orientierenden Untersuchung mitgeteilt, die mit 
den Ergebnissen der Tabelle 3 tibereinstimmen und dariiber hinaus 
deutlich erkennen lassen, der Basizitétssprung vom Samarium 
zum Gadolinium im Vergleich zu den Basizititsunterschieden zwischen 
Neodym und Samarium abnorm klein ist. Als Ausgangsmaterial 
wurde hierbei ein Gemisch verschiedener Erden von unbekanntem 
Mengenverhialtnis benutzt. Die Rontgenaufnahmen wurden mit 
einem Vakuumspektrograph gemacht, die Schwirzungen im Mikro- 
photometer gemessen. 


Tabelle 4 
Sm La, (2,20 Sm La,(2,20 A) Sm La, (2,20 A) Gd La, (2,04 A) 
Nr. Sm Lz,(1,99 A) Gd La, (2,04 A) Nd Lg, (2,16 A) | Sm Lp, (1,99 A) 
F = 1,10 F=109  =F=1,005 F =1,005 

—Kll 1,23 0.88 | 2,72 1,38 
K 12 1,21 0,95 | 1,50 | 1,26 
K13 1,21 1,00 | 1,40 1.21 
K 14 1.23 1,03 | 1,17 119 
K l4a 1,22 1,03 | 1,16 | 1,17 
K 15 1,24 111 | pias | 111 
+K18 1,22 1,09 | 1,00 111 


In der ersten Spalte der Tabelle 4 ist die laufende Nummer der 
Priparate in der gleichen Reihenfolge wie oben angegeben, niamlich 
so, daB mit steigender Kennziffer die Basizitit steigt. In der zweiten 
Spalte steht das aus den Schwarzungen berechnete Intensitits- 
verhaltnis Sm, zu SmL,, das mit dem in der Literatur an- 
gegebenen um 1,25 schwankenden Wert gut iibereinstimmt und somit 


= View 
le 
SS, 
n- 
id 
ie 
ed 
h 
| 
r 
> 
4 
| 
ts - 
‘ 
q 
Pay,” 
+ 
Pay 
i 
4 
wre 
2 
rg 


802 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 200. 193] 


ein Ma8 fiir die Genauigkeit der Aufnahmen und Photometrierungen 
liefert. Dann folgt das Intensititsverhaltnis der L, -Strahlung von 
Samarium zu Gadolinium. Hier ist schon die Anreicherung des 
Samariums in den starker basischen Fraktionen erkennbar. Deut- 
licher ist dieser Effekt in der letzten Spalte, die das Intensitits- 
verhaltnis von Gd, (2,042 A) zu (1,99 A) zeigt; denn 
hier ist die Fehlergrenze wegen der kleinen Wellenlaingendifferenz 
besonders klein. Auch bei dem Intensitatsverhiltnis Sm L, (2,195 A) 
zu Nd L, (2,162 A), das in der vierten Spalte steht, ist die Fehler- 
grenze wegen der kleinen Wellenlingendifferenz sehr klein. Die 
Zahlen dieser Spalte lassen erkennen, daB das Neodym sich bei der 
fraktionierten Fallung mit Ammoniak viel schneller in den basischen 
Fraktionen anreichert als das Samarium. Um das Ergebnis noch 
anschaulicher zu machen, sind in der folgenden Tabelle 5 die Inten- 


Gd L,, Nd L,, Sm 
sititsverhaltnisse Nal, und Zs auf Sm und GaL,, um- 


gerechnet worden, wobei fiir das Intensititsverhaltnis der L, -Linien 
zu den L,-Linien der Wert 1,22 eingesetzt wurde. Dhies ist der 
Durehschnittswert aus den acht Messungen SmL, zu SmL,. Die 
dritte und vierte Spalte zeigt dann das sich hieraus errechnende 
Mengenverhiltnis in Atomprozenten. 


Tabelle 5 

| SmlZa, | 

Kil 0,450 | 0.885 31,0: 69,0 46,9 53,1 

K 12 0.813 | 0,967 44,8:552 

K 13 0.870 | 1,008  50,.2:49,8 

K 14 1,040 1,025 :49.4 

K 1.051 1,051 :48,7 

K 15 a | 1,100 — — | 62,4:47,6 
1,220 1,100 «B50: 45,0 | 


Die Zahlenwerte der Tabellen 3, 4 und 5 zeigen mit aller Deut- 
lichkeit, daB sich das Gadolinium in den schwach basischen Nieder- 
schligen, das Samarium dagegen in den stark basischen Laugen an- 
gereichert hat. Die Konzentrationsverschiebung ist trotz der ver- 
hiltnismaéBig geringen Anzahl der Serien ziemlich weitgehend. 

Diese Ergebnisse stehen also im Gegensatz zu den Angaben der 
friheren Autoren, die sich mit der basischen Trennung von Samarium 
und Gadolinium beschaftigt haben. Die Beobachtung dieser Autoren 
beziehen sich aber im Gegensatz zu den hier angestellten auf Ge- 
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mische, die neben viel Gadoliniumoxyd nur wenig Samariumoxyd 
und haufig andere Beimengungen enthielten. Es scheint immerhin 
moglich, daB bei diesen extremen Konzentrationsverhiltnissen und 
der Anwesenheit anderer Beimengungen Abweichungen von der 
normalen Reihenfolge der Fiallbarkeit der Hydroxyde auftreten. 
Moéglich ist jedoch auch, die Empfindlichkeit der friher an- 
gewendeten Methoden zur Bestimmung des Konzentrations- 
verhaltnisses von Samarium und Gadolinium nicht hinreiche, um die 
Konzentrationsverschiebung mit Sicherheit festzulegen. Die Atom- 
gewichte von Samarium und Gadolinium liegen so dicht beieinander, 
daB durch Bestimmung des mittleren Atomgewichtes nur bei sehr 
weitgehender, durch basische Fallung schwer erreichbarer Konzen- 
trationsverschiebung ein deutliches Resultat zu erwarten ist. Zudem 
ist diese Methode sehr empfindlich gegen Beimengungen von Yttrium, 
das in Samarium-Gadoliniumgemischen haufig enthalten ist. Auch 
die Beobachtungen der Absorptionsspektra ist in diesem Falle ein 
wenig geeignetes Mittel, da Gadolinium keine sichtbaren Absorptions- 
banden zeigt, und da auch die Absorptionsbanden des Samariums, 
wenigstens im Vergleich zu denen des Neodyms oder Praseodyms, 
wenig intensiv und wenig scharf sind. Bei der hier angewendeten 
Methode der quantitativen Réntgenspektralanalyse dagegen iiber- 
steigt der erreichte Trennungseffekt die Fehlergrenze der Analysen- 
methode so weit, da8 das Basizititsverhaltnis vollkommen eindeutig 
festgelegt werden konnte. 

Es ergibt sich somit, dab bei allen bekannten Methoden zur 
Bestimmung des Basizitaétsverhaltnisses sich das Samarium als stirker 
basisch erweist als das Gadolinium, dab jedoch diese beiden Elemente 
in ihrer Basizitaét einander niéherstehen als andere Seltene Erden mit 
dem gleichen Abstand der Ordnungszahlen. Die bei vielen anderen 
Kigenschaften der Verbindungen der Seltenen Erden beobachtete 
UnregelmaBigkeit beim Ubergang von den Cerit- zu den Yttererden 
ist demnach auch hier vorhanden, nur reicht sie nicht aus, um eine 
Umkehr des normalen Basizititsverhaltnisses zu bewirken. 


Zusammenfassung 


Im Gebiete der Seltenen Erden (von der Ordnungszahl 57—64) 
sind quantitative réntgenanalytische Bestimmungen durch Ver- 
gleichung der wahren Intensitét der L,-Linien gelegentlich mit 
groBer Genauigkeit, in vielen Fallen aber ohne grofe Fehler aus- 
fihrbar, wenn die Atomkonzentrationen den Linienintensitiéten pro- 
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portional gesetzt werden. Die wahren Linienintensitaéten miissen aus — 


den beobachteten photographischen Schwarzungen berechnet werden. 
Besonders genau analysierbar sind Gemische von Praseodym und 
Neodym, wihrend besonders ungiinstig die Analysenergebnisse bei 
cerhaltigen Gemischen ausfallen. 

Bei der quantitativen Réntgenanalyse von mit Ammoniak her- 
gestellten Fraktionierungsreihen von Samarium und Gadolinium ergab 
sich die Basizitét von Samarium und Gadolinium zwar als wenig 
verschieden, aber doch beim Samarium gréBer als beim Gadolinium. 
Ks besteht also hier nicht die gelegentlich behauptete Umkehrung 
in der Reihenfolge der Basizitiaten. 


Herrn Professor Dr. R. J. Meyer sind wir fir sein stets hilfs- 
bereites Interesse an unserer Arbeit zu groBem Dank verpflichtet. 

Dem LEinsteinobservatorium in Potsdam, insbesondere Herrn 
Dr. v. Kuiper, danken wir fiir die Erlaubnis zur Benutzung des 
Registrierphotometers. 

Der Auergesellschaft danken wir fiir die Uberlassung von 
Priparaten der Seltenen Erden und der I. G. Farben (Agfa), ins- 
besondere Herrn Professor Dr. EaGrrt-Wourren, fiir die leihweise 
Uberlassung von geeichten Schwirzungskeilen, von Lauefilm und 
von photographischen Platten. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1931, 
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A. Sieverts u. E. L. Miller. Das reziproke Salzpaar MgCl, usw. B05 


Das reziproke Salzpaar MgCl.,, Na,(NO,)., H,0. I. 
Von A. Sreverts und Ernst Lupwic 
Mit 10 Figuren im Text. 


In der vor kurzem verdffentlichten ersten Arbeit!) tiber das 
reziproke Salzpaar MgCl,, Na.(NO3)., H,O waren die Isothermen 
fir 15°, 25° und 50° wiedergegeben worden. In dem hier vorgelegten 
Teil werden die Isothermen fiir 75° und 110° mitgeteilt. Die Versuche 
sind mit Mitteln des Deutschen Komitees fiir Chilesalpeter im Che- 
mischen Institut der Universitét Jena ausgeftihrt worden. 

Hinsichtlich der einschligigen Literatur und der analytischen 
Verfahren kann auf die erste Abhandlung verwiesen werden. Da- 
gegen soll auf die fiir die héheren Temperaturen abgeinderte Ver- 
suchsanordnung und auf die Herstellung der nicht ohne weiteres 
zugiinglichen wasserarmen Hydrate des MgCl, und des Mg(NO,), im 
folgenden kurz eingegangen werden. 


Der Apparat 


Der elektrisch geheizte und regulierte Thermostat war ein mit 
Glycerin (d = 1,23) gefillter Kupfertopf.*) Die Temperatur konnte 


auf + 0,3° konstant gehalten werden. 
Den fiir die Loéslichkeitsbestimmungen benutzten Apparat °) 
gibt Fig. lla‘) wieder. In einem Glaszylinder Z ist an einem Glas- 


') Z. f. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 241. Bei dieser Gelegenheit sei 
ein Versehen in der 1. Abhandlung berichtigt. Auf 8. 242 miissen in der Aufzihluny 
der Salzpaare die Zahlen 3 und 4 vertauscht werden; entsprechend muB es auf 
S. 243 in der 3. Zeile heiBen NaNO,, Mg(NO,),, H,O und in der 19. Zeile der- 
selben Seite MgCl,, Mg(NO,),, H,O. Ferner muB es auf 8. 242 Anm. 3 heiBen: 
fiir Mg(NO,), 6H,O (statt MgCl, 6H,O) gibt er 89° als Schmelzpunkt an. 

*) Auch Paraffinél und Chlorcalciumlésung wurden eine Zeitlang verwendet. 

3) Er ahnelt dem in den van’r Horr’schen Arbeiten benutzten. Vygl. etwa: 
Frxpiay, Phasenlehre, 2. Aufl. (1925), 235, Fig. 155; H. Gotpscumipt, Z. phys. 
Chem. 17 (1895), 153. 

‘) Figuren und Tabellen werden im AnschluB an die erste Abhandluny 
weiter gezahlt. Bei der Berechnung der Ergebnisse hat uns Herr Dr. W. Perzo.» 
unterstiitzt. Ihm verdanken wir auch die Figg. 18 und 19. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 200. 20 
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rohr, dem als Fihrung ein Glasstab G dient, ein Wirr’scher Riihrey 
angebracht. Dureh einen Gummistopfen a mit weiter Bohrung ist 
in den Zylinder ein Rohr d eingesteckt, in dem sich etwas Glaswolle 
hefindet. In dieses Rohr ist mittels eines Schlauchstiickes eine diinn- 
wandige Glaskugel ¢ eingesetzt. Rohr d steht durch den Schliff . 
init einem Quecksilberhahn f in Verbindung, dessen Kiiken zu einem 


Rohr verlaingert ist, so daf 
man den Hahn oberhalb des 
Fliissigkeitsspiegels bedienen 
kann. An den Hahn ist ein 
birnformiges Gefib 7 ange- 
schmolzen, auf das mit einem 
Schliff h ein graduiertes Py- 
knometerrohr k aufgesetzt ist. 
Schliff h ist konisch ausge- 
bildet und wird durch Mes- 
singspiralen zusammengehal- 
ten, so daB wiihrend des Ver- 
suchs das Pyknometervolumen 
unveradndert bleibt.) 

In den Zylinder Z wurden 
gewogene Salzmengen und ab- 
gemessene Wassermengen ein- 
gefillt. Nach 1—2stiindigem 
Rihren wurde mit dem Glas- 
stab G (der Achse des Riihrers) 
die diinnwandige Glaskugel c 


Fig. lla durchgestoBen.*) Die in d fil- 
trierte Lésung floB allmahlich 
-nodtigenfalls durch schwaches Saugen beschleunigt — durch den 


vedffneten Hahn f und das PyknometergefaB 7 in das graduierte 
tohr k. Nun wurde Hahn f geschlossen und der Stand des Meniskus 
der Salzlosung abgelesen, indem man die Skala durch eine ein- 


') Der sonst fiir Pyknometer iibliche Planschliff wurde vermieden, und 
so eine Lockerung des Schliffes durch Erschiitterung beim Riihren verhindert. 

2) Diese Art der Filtrationsauslésung ist viel sicherer als das Herausziehen 
eines Gummistopfens, der sich nur schwer so einsetzen la4Bt, daB er wahrend des 
Riihrens nicht herausspringt. Bleibt er aber dicht sitzen, so ist es am SchluB oft 
schwer, ihn durch einen Glasstab zu lockern, besonders, wenn die Bodenkérper 
wie bei den magnesiumreichen Lésungen feste Zemente bilden. 
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A. Sieverts u. E. L. Miller. Das reziproke Salzpaar MgCl, usw. 807 


setauchte Glihlampe kurze Zeit beleuchtete und durch ein weites 
Rohr 1 mit aufgekitteter Glasplatte beobachtete. Ein noch ein- 
facheres Verfahren bestand darin, den gesamten Apparat im Thermo- 
staten so weit zu heben, daB der Meniskus im Pyknometerrohr 
verade an die Badoberfliche kam. — Stets wurde darauf geachtet, 
daB neben der Lésung reichlich Bodenkérper vorhanden waren. In 
manchen Fallen, zumal wenn in magnesiumreichen Gemischen Boden- 
érper und Flissigkeit einen ziihen Brei bildeten, reichte die Losung 
nicht aus, um das Pyknometer zu fillen. Dann 
wurde auf die Bestimmung der Dichte verzichtet. ' 

Nach dem Versuch wurde der Apparat an 
dem Sehliff e auseinandergenommen. Das enge ay 
Rohr zwischen e und dem Hahn f wurde von der 
rasch erstarrten Lésung befreit. Hierbei leisteten 
(ebenso wie bei der spiiteren Reinigung des Pykno- 
meterrohrs) Kaniilen, wie sie fiir medizinische Injek- 
tionen Verwendung finden, gute Dienste. Das ge- 
samte Pyknometer (rechts des Schliffes e) wurde bis 
auf Milligramme gewogen. Zur Analyse wurde die 
Substanz mit heiBem Wasser aus dem’ Pyknometer 
herausgelést, was oft dadurch sehr erschwert wurde, 
daB die magnesiumreichen, sehr konzentrierten 
Lésungen beim Erstarren einen widerstandsfihigen 
Zement bildeten. 

Besonders zihe Lésungen filtrierten wir unter Fig. 11b 
Verzicht auf die Dichtebestimmung durch ein sehr 
weitporiges Scnorr’sches Glasfilter, an dem eine kleine Saugflasche 
befestigt war (vgl. Fig. 11b). So gelang es auch, den Bodenkérper 
weitgehend von Lésung zu befreien, so dab die Riickstandsana- 
lyse giinstige Verhiltnisse fiir die Extrapolation!) auf die Zu- 
sammensetzung des Bodenkérpers bot. 

Als Bodenk6érper treten auf: 


bei 75 und 110°: 
NaCl, NaNO,, MgCi, 6H,O, MgCl, 4H,O, Mg(NO,), 2H,O; 
auBerdem nur bei 75°:  Mg(NO,), 6H,O, 
nur bei 110°: MgCl, 2H,O. 


Ein Vergleich mit den Isothermen bei 15, 25 und 50° zeigt, daB 
die Anzahl der Bodenkérper bei héheren Temperaturen durch das 


') 1. Abhandlung 8. 245. 
20* 
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Vorhandensein wasserirmerer Hydrate der beiden Magnesiumsalz, 
vergroBert wird. — Doppelsalze wurden bei keiner Versuchs. 
temperatur beobachtet. 


Herstellung der wasserarmen Hydrate des Magnesiumchlorids 
und des Magnesiumnitrats (mit weniger als 6H,0) 


Uber die Herstellung niederer Hydrate des Magnesiumechlorid: 
finden sich Angaben bei van’r Horr und Mreyeruorrer?), denen wir 
zum ‘Teil gefolgt sind. Substanzen von der ungefihren Zusammen- 
setzung MgCl, 4H,0 wurden durch stundenlanges Erhitzen au 
100—110° im Vakuum einer Wasserstrahlpumpe gewonnen. Produkte 
mit noch geringerem Wassergehalt stellten wir entweder nach van’ 
Hlorr mittels Durchleiten von HCl-Gas durch das auf 140° erwairmte 
Tetrahydrat dar, oder wir erhitzten dieses einige Stunden im Vakuum 
von 1—8 mm auf 140° und leiteten nachtriglich getrockneten Chlor- 
wasserstoff durch. In beiden Fallen erhielten wir nahezu neutrales 
Magnesiumehlorid mit einem Gehalt von 2—8 H,0O. 


Das Hexahydrat des Magnesiumnitrats wurde bei 100° und 
einigen Millimetern Druck entwissert. Dabei wurde nur sehr wenig 
Salpetersiure abgespalten, und das entstehende Salz enthielt héchstens 
0,1--0,2°, basische Bestandteile. Beim Erkalten entstand aus der 
zihfliissigen Masse ein fester Zement (Wassergehalt 2—3 H,O), der 
sich nur schwer zerkleinern lieB und nur sehr langsam in Lésung ging. 
obschon seine Léslichkeit in Wasser sehr groB war. Durch kurzes 
Mirhitzen (100°) des mit wenig konzentrierter Salpetersiure versetzten 
Produktes erhielten wir gelegentlich schéne Kristalle. 

Erhitzte man Mg(NO,), 6H,O beim Entwissern auf Temperaturen 
oberhalb 100°, so gelangte man zu Substanzen, deren Wassergehali 
zwischen 1 und 2 H,O lag. Sie waren zuweilen etwas basischer als die 
bei 100° hergestellten Salzproben, doch blieb der Verlust an Salpeter- 
siiure stets unter 1°). Da in Kiirze iber das System Mg(NO,)., H,O 
ausfiihrlich berichtet werden soll*). kann hier auf weitere Einzelheiten 
verzichtet werden. 


Anordnung und Darstellung der Ergebnisse 


sind in der folgenden Zusammenstellung wiedergegeben. 


‘) van’? Horr und Meyernorrer, Z. phys. Chem. 27 (1898), 75. 
*) Vgl. 1. Abhandlung 8. 242. 
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A. Sieverts u. E. L. Miller. Das reziproke Salzpaar MgCl, usw. 309 


75° 110° 
System  Tabelle Figur Tabelle | Figur 
Ternare Randsysteme 
MgCl,, Mg(NO,),, HO... .. 10 12 15 
NaNO,, Mg(NO,),, H,O ... . 13 15 16 
NaCl, NaNO, { 12 — 16 — 
NaCl, MgCl, ee | (Vergleich mit dlteren Ergebnissen) 


(Juaternadres System 
MgCl,, NaNO,, H,O ...... 13 


Wie in der ersten Arbeit sind die Salzgehalte bei den terniren 
Systemen angegeben in: 

1. Gramm Salz auf 100 g Lésung. 

2. Gramm Salz auf 1 Liter Lésung. 

Die erste Bezeichnungsweise ist fiir die Darstellung in den 
Figg. 12, 18, 15, 16 benutzt worden. 

Bei den quaterniren Systemen enthalten die Tabellen 13 und 17 
wieder die Konzentrationen der einzelnen Ionen in Gramm auf 100 g 
Lésung und die fiir die graphische Darstellung in Figg. 14 und 17 er- 
forderlichen Angaben in Mol-°/, (Mg + Na, + (NOx). = 100, das Cl-lon 
ist weggelassen). — Die bei gegebener T'emperatur invarianten Punkte 
sind in den Tabellen 13 und 17 durch ein vorangesetztes @ bezeichnet. 


Die Isothermen fiir 75° 


Tabelle 10 
MgCl,, Mg(NO,),, H,O. Temp. 75° (vgl. Fig. 12) 


Auf 1 Liter Lésung 


Auf 100 g Lésung 


MgCl, Mg(NO,),| H,0 Dichte Bodenkérper MgCl, Mg(NO,),| H,0 

39,11)| — 1,360 |  — 828 

346 | 7,3 58,1 | 1,380) 477 | 101 802 

33,4 94 57,2 | 1,390 | 464 | 131 | 795 

25 | 176 | 539 MeCh-6aq | | 

275 | 198 52,7 | | | 

24,3 | 282 | 475 | J | | | 
MgCl,-6aq, | 

23,0 35,7. | 41,3 | 1,575. 563 650 

17,1 | 462 36,7 | 

16.9 | 466 | 365 | Mgil,-4aq | 

‘143 | 519 33.8 | 

| | MgCl,-4aq, 

116 561 32,3 | 

49 | 639 | 312 1679 | 83 1073 | 523 

39 | 653 30.8 Mg(NO,),+2aq 

18 | 678 | 304 | 

— | 688 | 312 


1) van’? Horr u. MEYERHOFFER, L.-B.-R. Tab. 8. 665 (interpoliert). 
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Tabelle 10 (Fortsetzung) 


Auf 100 Lésung 


MgCl, Mg(NO,), H,O Dichte Bodenkorper | MgCl, Mg(NO,),| H,O 


50.6 494 1461 739 «(722 
0.9 43.2 46.9 1528 151 660 
90) 484 42.6 
65 | 533 | 402- | 1,581 | 843 635 
70 57,7 35.3 
63.6 36.4 
gg (NOy/p 100939. ag 
Fig. 12. System: MgCl,, Mg(NO,)., H,O. Isotherme bei 75° 
Tabelle 11 
Mg(NO,),, NaNO,, H,O. Temp. 75° (vgl. Fig. 13) 


Auf 1 Liter Lésung 


Auf 100 ¢ Lésung 


Mg(NO,), NaNO,| H,O Dichte Bodenkérper | 
| 


Auf 1 Liter Losung 
NaNO, | Mg(NO,),, H,O 


58,3!) 41,7 1,470 857 613 
2 33.1 46,7 1438 !NaNO, 476 -.290 672 
49 9 38 453 1507. | 133 692 682 
‘ ) | NaNQ,, 
47.5 8.6 43.9 1521 Mo(NO,),-6aq_ 131 | 667 
50.6 49.4 1461 | Mg(NO,),-6aq — 739 722 
63.6 36.4 Mg(NO,),+6aq_ 
- Mg(NO,),-6aq, 
61.4 35 35,1 NaNO, 
68.8 31.2 Mg(NO,),+2aq 
66.4 5.5 | 28.1 | 1,727 { 2aq, 


1) BERKELEY 58,7 (interpoliert) L.-B.-R. Tab. 8S. 673. 
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A. Sieverts u. E. L. Miller. Das reziproke Salzpaar MgCl, usw. 311 


Lg. 


20 BaD 00 
gNaNo; / 100g 


Fig. 13. System: Mg(NO,)., NaNO;, H,O. Isotherme bei 75° 


Tabelle 12 
(Vergleich mit alteren Angaben) 


Auf 100g Lésung 
System °C | NaNO, Dichte 
NaCl, NaNO,, H,O . 75 7,5 49.9 1456 Cornec u. CurtTieN') 
Bodenkérper NaCl, | 
7.4 49.9 1456 Sreverts u. MULLER 
MgCl, 
NaCl, MgCl,, H,O. . 5D 0.3 37,5 | — | p’ Ans?) 
Bodenkérper NaCl, 
MgCl,-6H,O. . .. 75 0,4 38,4 interpoliert 
838  O4 38,8 — | VAN’? Horr®) 
75 | O77 | 385 (1,355 Sreverts u. MULLER 


1) Cornec und Curetien, Caliche 6 (1924), 368. 

2) p’Ans, Mitteilungen der Kaliforschungsanstalt 9 (1915), 5. Die Werte 
dieser Zeile waren in der ersten Abhandlung 8. 254, Tab. 6a, falschlich van’? Horr 
zugeschrieben und der Temperatur 50° zugeordnet worden. In die gleiche Tabelle 
ist ein Druckfehler von Kerret iibernommen worden: die erste NaCl-Konzentration 
bei 25° muB 0,77 statt 0,97°/, lauten. Den Hinweis auf diese Versehen verdanken 


wir Herrn pD’ANns. 
3) Zitiert nach Kerrev, Mitteilungen der Kaliforschungsanstalt 87 (1922), 202. 
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Tabelle 13 
Na,Cl, + Mg(NO a)2. Temp. 75° (vgl. Fig. 14) 
g in 100 g — 7 , pn | 
15 109 595 — |1,727/ 3,4 |466) 500. “NaNO,, Mg(NO,)»: 2aq 
® 15 1126533 46 3'4 50.1 46.5  NaNO,, Mg(NO,),2aq, 
MgCl, - 4aq 
12,19 45,1 9,76 — 58,0) 42,0 Mg(NO,),-2aq, MgCl,-4aq 
— 1153252 192. | 70,0} 30,0 | MgCl,-4aq, MgCl,-6aq 
019 11,47 26,24 18,78 0,60 68,7 30,7. MgCl,-4aq, MgCl,-6aq, 
NaCl 
027 | 982 — 29,1 14 08.5 MgCl,-6aq, NaCl 
= (0,87[ 10,61 23,6 18,87 2,9[ 2) 67.7 29 0,5) MgCl, -4aq, NaCl 
013 10,6 25,1 168 1514 0,5 680 31,6 
058 106 289 154. 18 64,1 34.1 
® 046 10423235 12:55 1,563 14 612 37.4 MgCl,-4aq, NaCl, NaNO, 
198 836309 9,72 1482 68 54,0 392 — NaCl, NaNO, 
2,62 7.51288 9,50 1441) 9,5 51,6 388 
5.68 5,32 284 8.05 1411 21 38,4 40.1 | 
164 — 36,4 | 4,49) 1,456 549 | —| 45,1 | 
23 | 7,8 460 | 68 43,3 50.0 | Mg(NO,),-6aq, NaNO, 
213 | 7,9844.5 1,07) 1,521 63 448) 49,0 
190 8,40 42.6 | 3,03 1,580) 5,6 47,3 47,1 ” 
184 831433 224 1529/55 46.7 47.9 
182 | 8,0743,9 | 1,19 1507 5,5 45,6 48.8 
160 8,2844,.7 1,02 1,528 4,7 463 49,0 ‘ 
110) 539] — | 23 47,8 50.0 
Nap Cle 


b 

Zag 
Mallp 

MgCl, +> Na,(NO,).. Isotherme bei 75° 


Fig. 14. System 
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Die Isothermen fiir 110° 
Tabelle 14 


MgCl,, Mg(NO;),, H,O. Temp. 110° (vgl. Fig. 15) 


Auf 100 g Lésung | | Auf | Liter Lésung 
MgCl, |Mg(NO;),| H,O Dichte; Bodenkérper MgCl, | Mg(NO,), H,O 
431) — 55,7 140  MgCl,-6H,O — | 780 

13.95 | 365 | 524 | | | | 
23 | 291 | 426 | 
23,1 41,7 35,2 | | 
224 | 452 | 324 
233 460 | 30,7 | 
| MgCl,-4H,0, | 
20,1 50,8 29,1 1,60 ) 322 813 465 
19.3 518 289 
17,5 | 540 | 285 | 1,58 277 853 450 
163 | 56,9 26,8 | 
166 | 578 26 MgCl,-2H,O | 
16.0 578 | 262 | | | 
159 | 58,7 25,4 | | 
149 | 585 26,6 | 
(142 «593 | 265 | 
| | MgCl, -2H,0, | 
| SHO | | 
995 65,0 | 25,05 
— | 73.5 26.5 | | Mg(NO,), -2H,0 
FOr 
¢ 
(ole 0 
40 
al 
sung w 
= 
D0 30 60 @® 


Fig. 15. System: MgCl,, Mg(NO,),, H,O. Isotherme: 110° 


1) van’? Horr u. MEYERHOFFER: 44,5 (interpoliert) L.-B.-R. Tab. 8. 665. 
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Tabelle 15 


Mg(NO;),, NaNO,, H,O. Temp. 110° 
(vgl. Fig. 16) 


Auf 100 g Lésung 


Mg(NO,), NaNO, H,O Dichte  Bodenkérper | NaNO, | 


< 
‘ 


') Erarp 66,1 (interpolierty, 65,6 (interpoliert), 


Auf 1 Liter Lésung 


66.2") 338 1,53 1013 
32,9 418 148 | 374 487 
12,7 | 156 794 9 
12 279, NaNO, 
ll4 | 275 
| 

|NaNO,, | 

| |Mg(NO,),-2H,0 | 
8,8 20,9 Mg(NO,),- | 

P65 2H,O 


0 DM 0 530 & OT 
gNaNO; / 1009 Lsg Nano; 


Fig. 16 
System: Mg(NO ;),, NaNO,, H,O. Isotherme: 110° 


Tabelle S. 673. 


L.-B.-R. 


1.0 
517 
25.3 619 
50.9 568 
60.9 
611 
67.6 
694 
70,3 
72 5 
50 
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B15 


Tabelle 16 
(Vergleich mit Alteren Ergebnissen) 


Auf Lésung | 


System °C NaCl | NaNO, ' Dichte 

NaCl, NaNO,, H, 0. al 110 1) 51 | 609 153  SreverTs u. MULLER 
Bodenkérper: NaCl, | 

100 56 | 576 CorNeEc u. CHRETIEN®) 

g MgCl, 

NaCl, MgCl, . | 110 OD 44.5 142 Sreverts u. MULLER 
Bodenkérper: 

MgCl,-6H,O. 105 0,1 42.9 KEITEL’) 


Tabelle 17 
Na,Cl, ++ Mg(NO,),. Temp. 110° (vgl. Fig. 17) 


| gi in 100 g Lésung 


Dichte 


3.10 1,53 52.9 - — 


Bodenkérper 


NaCl 


114 33539,7 4,631 47 35,1195 45,4 

7.36 551380 5,671 44 23,1 32,7 44,2 

442 72337. 647  13,842.7 43.5 

3,50 8,6142,7 611147 9,845,7 44,4 

283 942454 586 7,547,5 45,0 

2.81 985491 4,99 | 7,147.0 46,0 

3,45,10,4055,8 3,74 7.9450 47,2 

5.14 989549 539 11,6423 46.0 

5,01 9,97 56,7 4,36 11.2 42.0 46,8 
5.72 10,47 64,8 2.31 11,5400 48,5  NaNOsg, NaCl, Mg(NO,),- 

4,60 10,73 67,1 0,09 9240.8 49,9 NaNO,, Mg(NO,), - 2H,0 
2.7411,38654 — 5,744.3 50,0 

3,34 11,63 61,4 4,02 6,945.8 47,4 Mg(NO,),-2H,0, NaCl 

3.12 11,55 60,5 3,94 6,646.0 47,3 

2.37 11.9157,5 | 5,52 5,148.8 46,1 

2.07 12,63 59,7 5.90 4,349.7 46,0 
©! 0.8313,6 53,0 10,6 | 1,8 55,6, 42,6 Mg(NO,),-2H,O, NaCl, MgCl, -2H,O 
— 13,8351,0 11 17 — 58,0 42,0 Mg(NOs), 2H 20, MgCl, 2H. 
039134 40,2 16.6 | 1,062.3 36.7  MgCl,-2H,0, MgCl, -4H ‘0, NaCl 
®| — 13,4439,6 16,54 — 63,4 36,6 MgCl, -2H,0, MgCl, .4H,0 

0.3 11,9 194 24,0 | 1,0 75,0 24.0 MgCl, 4H 0, NaCl 
0,36 11.61 2.15 33.6 1.6 95.0 3,5 MgCl,-4H 0, MgCl, - 6H,O, NaC! 
— 11,82 3,05 32,8 — 95,2 4,8 MgCl, 4H. 20, MeCl, .6H,O 
0.201137 — 334 142 09991 — MeCl, “6H. ,O, NaCl 

1) Ferner wurde noch ein Punkt mit NaCl allein als Bodenkérper bestimmt 

(110°): 14,5 ¢ NaCl und 32,5 g NaNO, auf 100g Lésung. 


2) Cornec u. Curétren, Caliche 6 (1924), 368 
3) Zitiert nach Kerrer, Mitteilung d. Kaliforschungsanstalt 37 (1922), 198. 
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Bemerkungen zu den 75°-lsothermen 
a) Das System MgCl,, Mg(NO,),, H,O 


Die lsotherme dieses Systems besteht aus zwei getrennten Kurven- 
zugen (Fig. 12). Der eine grenzt die Lésung ab gegen die Hydrate: 
MeCl, 6H,O, MgCl, 4H,O, Mg(NO,), 2H,O. Der andere (BC D) 
ist stark gekriimmt; er verbindet die beiden Sattigungswerte B und D) 
des Mg(NO,), 6H,O, ohne die Sattigungslinien anderer Bodenkorper 
zu berihren. Der Bogen BC D ist von B bis C (dem Beriihrungs- 


Nay 


MgCl, 


Fig. 17. System MgCl, = Na,(NO,),, Isotherme bei 110° 


punkt der von 4 an die Kurve gelegten Tangente) Kristallisations- 
bahn, von C bis D aber Ubergangslinie. Das merkwiirdige Ver- 
halten hingt aufs engste zusammen mit den Eigenschaften des binaéren 
Systems Mg(NO,),, H,O bei 75°; auch dort scheidet sich bei iso- 
thermer Verdampfung zuerst Hexahydrat aus, das dann wieder 
aufgezehrt wird, bis endlich bei weiterer Wasserentziehung das 
Dihydrat sich abscheidet. 


b) Das System NaNO,, Mg(NO,)., H,O 


Hier kommen die von den betden Léslichkeitswerten D und FE des 
Mg(NO,), 6H,O ausgehenden Linien nicht zur Vereinigung, weil 


. 
+ 
3 
\ 
a 
20 
fe 
60 
40 
gt Nati 
— 
40 
fj 
= 
3 
4 
3 
‘ 


A. Sieverts u. E. L. Miiller. Das reziproke Salapaar MgCl, usw. 817 


an den Stellen C und fF neben Mg(NO,), 6H,O noch NaNO, als 
Bodenkérper auftritt und die Linien also durch zwei (zusammen- 
hangende) ,,Dreiphasenfelder’ unterbrochen werden (Fig. 13). In- 
folgedessen entstehen fiir die Lésung zwei getrennte Felder: 


1ADCB  begrenzt dureh die Loéslichkeitskurven von 
6H,O und von NaNQg. 

2. EFGH begrenzt durch die Léslichkeitskurven derselben 
beiden Salze und des Mg(NO,). 2H,O. 


Punkt C ist eine kongruente Lauge. Ist sie erstarrt, so tritt 
bei weiterer isothermer Wasserentziehung die (doppelt) inkongruente 
Lauge F auf, die nun weiter unter Aufzehrung von NaNO, und 
Mg(NO,), 6H,O eindampft. 

FG und F E sind Ubergangslinien, HG Kristallisations- 
bahn. In G') erstarren schlieBlich alle Lésungen zu einem festen 
Gemisch von Mg(NO,), 2H,O und NaNO,. Bei weiterem Kindampfen 
entstehen keine fliissigen Phasen mehr. 


c) Das reziproke Salzpaar MgCl, ~~ Na,(NO,),, H,O 


Der Aufbau der beiden besprochenen terniren Randsysteme 
gestaltet die 75°-Isotherme des quaterniren Systems besonders ver- 
wickelt. Vervollstandigt man das Trapez der Fig. 14 zum riumlichen 
Modell, indem man senkrecht zur Zeichenebene den Wassergehalt 
der gesittigten Losungen auftrigt, so erhalt man Siattigungsflichen. 
Diese schneiden sich in den Zweisalzlinien, deren Projektion man in 
der ebenen Darstellung findet. In der Magnesiumnitrat-Ecke der 
Isotherme legen nun drei Sattigungsflichen iibereinander. Das 
erklart sich aus der Léslichkeitskurve des Mg(NO,), 2H,O und der 
rickliufigen Kurve mit Mg(NO,), 6H,O als Bodenkoérper (in Fig. 12). 
Durch den Zusatz von NaNO, werden die Verhiltnisse weiter ver- 
wickelt, weil nun in einem gewissen Gebiet neben Mg(NO,), 6H,O 
auch NaNO, auftritt. Die Sattigungsflichen fiir NaNO, und 
Mg(NO,), 6H,O stoBen in einer Zweisalzlinie aufeinander, deren 
Projektion die punktierte Linie J i LZ in Fig. 14 ist.2) Die NaNO,- 


1) Der Verlauf der Kristallisation zwischen F und G@ hangt davon ab, ob 
beim isothermen Eindampfen der inkongruenten Lauge F zuerst NaNO, oder 
Mg(NO,), 6H,O aufgezehrt wird. 

?) Der Schnittpunkt von AJ mit HG ist also kein Dreisalzpunkt, viel- 
mehr schneiden sich die beiden Linien nur, weil die Projektion die verschiedenen 
Wassergehalte nicht beriicksichtigt. 
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Sittigungsfliche stoBt ferner auf die Mg(NO,), 2H,O-Flache in einer 
Aweisalzlinie, die in der Projektion als HG erscheint (vgl. S. 317 
Anm. 2). 

Zur genauen Festlegung der Zweisalzlinie J A L hatten weitere 
Untersuchungen angestellt werden miissen. — Der Verlauf der Zwei- 
salzlinie NV F ist in der Nahe von F nicht ganz sichergestellt. Nach 
den spater bei der 110°-Isotherme gemachten Beobachtungen wire 
es moglich, diese Zweisalzlinie bei nicht gradlinig verlauft, 
sondern mit starker Kriimmung abbiegt und an anderer Stelle in 
einem Dreisalzpunkt endet. 


Bemerkungen zu den 110°-Isothermen 


Da die Versuchstemperatur oberhalb des kongruenten Schmelz- 
punktes (90°) von Mg(NO,), 6H,O liegt, tritt dieses Hydrat nicht 
mehr auf. Neu hinzu kommt das Dihydrat des Magnesiumchlorids. 
Der Umwandlungspunkt MgCl, 4H,O ~<—= MgCl, 2H,O liegt bei 
181.5% Er wird durch die Gegenwart von Magnesiumnitrat unter 
110° heruntergedriickt. Ganz aihnlich wird, wie die 75°-Isotherme 
heweist, der Umwandlungspunkt MgCl, 6H,O <—~ MgCl, 4H,O 
von 116,7° durch Anwesenheit von Magnesiumnitrat auf unter 75° 


erniedrigt. 

Bemerkenswert ist der Steilabfall 4 B der Léslichkeitskurve des 
NaNO, im System Mg(NO,),, NaNO,, H,O (Fig. 16). Hier wachst 
die NaNQO,-Konzentration nur um 2°/, waihrend der Gehalt an 
Mg(NO,)o von 70 auf 50°, fallt. Der Vergleich mit der 75°-Iso- 
therme ergibt folgendes: auf den Isothermen oberhalb 75° riicken 
die Punkte D und E sowie die PunkteC und Ff (Fig. 13) mit 
steigender Temperatur immer niher aneinander. C und F fallen 
zuerst zusammen, J) und F erst in der Isotherme fiir 90°, der 
Schmelztemperatur des Mg(NO,), 6H,O. So betrachtet, erscheint 
der steile Kurventeil 4 B in Fig. 16 als hervorgegangen aus dem 
Zusammenfallen der in der 75°-Isotherme steil iibereinanderliegenden 
Punkte C und @. 

In der Isotherme des quaterniren Systems (Fig. 17) beschreibt 
die Zweisalzlinie mit NaNO, + NaCl als Bodenkérper einen mehr- 
fach gekriimmten Bogen, auf dessen experimentelle Bestimmung 
besondere Sorgfalt verwendet wurde. Der eigentiimliche Verlauf 
der Kurve beweist, daB in hochkonzentrierten quaterniren Systemen 
die einfache geradlinige Verbindung von invarianten Punkten einer 
Isotherme nicht ohne weiteres statthaft ist. Die Zweisalzlinie N L 
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A. Sieverts u. E. L. Miiller. Das reziproke Salzpaar MgCl, usw. 319 


ist auf ihrem gréBten Teil Kristallisationsbahn, auf einem kleinen 
Teil aber auch Ubergangslinie. 


40 60 & 
Fig. 18. Isothermen des Systems MgCl,, Mg(NO,)., H,O 
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Mg(NO 3); 40 60 NaMO) 
Fig. 19. Isothermen des Systems Mg(NO,),, NaNO,, H,O 
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In den Figg. 18 und 19 sind fiir jedes der beiden Randsysteme 
MgCl,, Mg(NO,),, H,O und NaNO,, Mg(NO,)., H,O alle gemessenen 
lsothermen noch einmal zusammengestellt. Als Darstellungsform 
ist das Grpps’sche Dreieck gewahlt, dessen Eckpunkte darstellende 
Punkte fur H,O und fiir je zwei Salze sind. Die Konzentrationen sind 
in Gramm auf 100 g Lésung angegeben. Die in Fig. 19 punktiert 
gezeichneten Kurvenstiicke sind ,,instabil‘‘ und experimentell nicht 
verwirklicht worden. Sie wiirden beobachtet werden, sobald die a 
Ausscheidung des zweiten Bodenkérpers ausbliebe. 


Jena, Chemisches Institut der Universitat, und 
Diisseldorf, den 5. August 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1931. 


Berichtigung 


zur Abhandlung ,,Die Wirkung von Schwefel auf das schmelzfliissige Gleich- 
gewicht Fe + NiSiO, = Ni + FeSi0,“ von H. zur SrrassEn 
gl Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931) 46 


ta Die ersten 4 Zeilen von 8. 54 gehéren an den SchluB von §. 52. 
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